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1第1章
序論
1.1は じめ に
18世紀か ら19世紀にかけて起 こった産業革命 によって,人 類は蒸気機関を手に入れ
た.19世紀中頃には,発 電機 と電球の発明により,電 気 と光 を創 り出す ことに成功 し
た.人 類の扱 うエネルギースケールは徐々に拡大 していき,20世紀前半には原子力の発
見に至った.20世紀後半には,電 子工学技術や情報通信技術な どの革新によって,個 人
が地球のあらゆる地域 と繋が りを持つ ことが可能 となった.
産業革命以降の技術革新によ り,人類の文明活動は地球に直接影響 を及ぼす レベル と
なっている.し か しながら,比 較的現代までエネルギー資源 の残存量や地球環境につい
て配慮 され ることはなかった.そ の結果,化 石燃料の枯渇 とともに,地 球温暖化による
環境破壊お よび生態系破壊が顕在化 しつつある.そ して,こ れ らの問題 は人類の存亡に
も影響を与 える可能性が指摘 されている.明 らかに,こ れまでの近視眼的価値観の修正
は不可欠である.エ ネルギーの供給 と消費を無数の観点か ら検討す ることで,持 続可能
な循環型社会をいかに構築 していくかが今後の人類の至上課題である.
このエネルギー問題 に関連 して,人 類の社会生活 に欠かす ことのできないものの1つ
に光が挙げ られ る.光 は,赤 外線 ・可視光線 ・紫外線の3つ に大き く分類することがで
きる.赤 外線は現代の情報化社会を支える光ファイバ通信 などに応用 されてお り,可視
光線 は照明やディスプレイな どに応用 されている.紫 外線 も殺菌や光微細加 工などに応
用 されてお り,そ れぞれの応用を挙げると枚挙に暇がない.
ここで,2011年における我が国の消費電力量(～7700PJ)の約33%が 照明によっ
て費や されていることを言及 したい[1].世界的には,照 明は消費電力量の約19%を 占
めている[2].照明光源 としては,白 熱電球 と蛍光灯が現在広 く使用 されている.こ れ
らの発光効率(LuminousefHcacy)はそれぞれ201m/Wと1001m/W程度である[3].
エネルギー保存則によって,発 光効率の上限が6831m/Wで与えられているので,白 熱
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図1.1典型化合物半導体の格子定数 と禁制帯幅の関係。
電球 と蛍光灯の照明効率はそれぞれ約3%と 約15%と なる*1.つま り,投 入 したエネ
ルギーの大部分は照明に寄与 していない.も し我が国における全ての照明の照明効率を
1%向 上させることができれば,1年 間に25PJだ けエネルギー消費量を低減す ること
ができる.こ れは,80万kW級 の原子力発電所1基 が1年 間に発電す るエネルギー量に
相当す る*2.さらに,も し世界 中の照明の照明効率 を1%向 上 させ ることができれば,
1年間に230PJものエネルギーの節約が可能である.省 エネル ギー社会を実現す るこ
とにおいて,高 効率な照明光源を開発す ることがいかに重要であるかが理解 され よう.
このよ うな情勢のもと,次 世代照明光源 として窒化物半導体を用いた 白色発光ダイ
オー ド(LED)が開発 され,徐 々に市場に投入 されている.窒 化物半導体は,GaN,AIN,
およびInNで構成 される半導体であ り,常温常圧で安定相 として ウルツ鉱構造を有する
直接遷移型半導体である.そ の重要な特徴 として,禁 制帯幅が深紫外領域か ら近赤外領
域までの非常に広い範囲に及んでいることが挙げられ る.図1.1に,典 型化合物半導体
の格子定数 と禁制帯幅の関係 を示 している.本 研究では,こ の窒化物半導体を研究対象
とし,窒 化物半導体にお ける電子物性の正確 な理解 と,そ れに基づいた さらなる応用の
実現を目指す.以 下では,窒 化物半導体発光デバイスの現状 と課題,そ して本研究の 目
的について述べ る.
*1100%の 照 明 効 率 は波 長555nmの 単 色 光 のみ に よ っ て 実 現 可 能 で あ る.
*21年 間 に 発 電 す るエ ネ ル ギ ー の総 量 は800000[kW]×60×60×24×365望25PJで あ る,
1.2本研 究の背景 3
図1.2窒化物半導体およびAlInGaPを用いたLEDの 外部量子効率の波長依存性.
1.2本 研 究 の背景
1.2.1発光 ダ イオ ー ドの 現 状 と課 題
ここでは,窒化物半導体を用いたLED開 発の現在までの歴史,そ して現在課題 となっ
ていることについて述べる.
1969年に,RCA研 究所のMaruskaらによって,GaNの基礎吸収端が紫外領域 にある
ことが明 らかに された[4].窒素空孔などの結晶欠陥が大量に存在 していたため,GaN
の伝導性制御が困難な時代が しば らく続いたが,1986年に,名 古屋大学のAkasakiらに
よって,AIN緩衝層の挿入によるGaN薄 膜の結晶品質の飛躍的向上が見出された[5].
1989年には,同 グループによって,電 子線照射によるMgア クセプタの活性化により,
p型伝導を持っGaNが 作製 され,pη接合 を用いたLEDが 初めて実現 された[6].1993
年 には,日 亜化学のNakamuraらによって,InGaN/GaNダブルヘテ ロ構造による高出
力青色LEDが 実現 された[7].そして,そ の後の多 くの研究者 による精力的な研究 に
よって,窒 化物半導体の結晶成長技術は大 きく発展することとなった.2010年には,日
亜化学のNarukawaらによって,蛍 光灯の発光効率の数倍にあたる2471m/Wの発光効
率を有す る白色LEDが 実験室 レベルで実現 されている[8].白色LEDは 他にも,蛍 光
灯 と違って水銀等の有害元素を含まないこと,小 型かつ長寿命 といった特長 も有 してい
る.今 後,白 熱電球お よび蛍光灯か ら白色LEDへ の照明革命は必至であると言 えよう.
ここで,窒 化物半導体を用いた白色LEDの 発光原理について考える.従 来良く使用
されている白色LEDは,青 色LEDと 黄色の蛍光体で構成 されているタイプである.し
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たがって,LEDと しては青色LEDの 性能が重要である.図1.2に,窒 化物半導体およ
びAllnGaPを用いたLEDの 外部量子効率の波長依存性 を示す.図1.2より,窒化物半
導体 を用いた青色LEDは 極めて高い外部量子効率を誇 っていることが分かる.一 方,
紫外領域 と緑色 より長波長領域では,窒 化物半導体を用いたLEDの 外部量子効率は低
いことが分かる*3.本研究では,前 者の問題 をUV止reshold,後者の問題をGreengap
と呼ぶ ことにす る*4.光を利用す ることを考 えるとき,用 途に応 じて最適な波長が存在
する.し たがって,全 ての波長領域において,100%の 外部量子効率 を有す るLEDを
実現す ることが究極の 目標であることは言 うまでもない.こ こでは,照 明応用の観点か
ら,UVthresholdとGreengapを解決す ることの意義について述べる.
照明光源 を特徴付 ける特 に重要な指数 として,発 光効率 と演色性が挙げ られる[9].
高い発光効率かつ高演色性を有する光源が理想的な照明光源である*5.このよ うな演色
性 に優れ た照明光源 の発光効率の理論限界 は4201m/W程度 と報告 されてい る[10].
さて,先 述 したタイプの 白色LED(青色LEDと 黄色蛍光体)の発光効率の理論限界は
260-3001m/Wである[8].作製が容易 とい う大きな長所を有 している一・方,発 光効率の
理論限界が1501m/Wほど低下 していることが分かる.さ らに,演 色性が低いことがこ
のタイプのLEDの 短所である.そ こで,赤 ・緑 ・青色LEDを 組み合わせた白色LED
や,近 紫外線LED(λ～400nm)に赤 ・緑 ・青色の蛍光体を組み合わせた 白色LEDな
どが提案 されている[11].これ らのタイプの白色LEDの 発光効率の理論限界はそれぞ
れ3601m/W[9]および2401m/W[12]程度であ り,と もに演色性が極 めて高いことが
示唆 されている.前 者 は,発 光効率の理論限界が高い とい う長所 を有 してい るが,複
数 の電源回路が必要 とい う短所 を有 してい る.後 者 は,発 光効率の理論 限界は低いも
のの,発 光波長や色温度 が非常 に安定 とい う長所 を有 してい る.さ らには,深 紫外線
LED(λ～250nm)を用いた 白色LEDの 実現 も考えられている[12].大きなス トーク
スロスのため発光効率の理論限界は低い といった短所があるが*6,現行の蛍光体材料 を
利用できるといった長所がある.
現在,「どの 白色LEDが 最 も良いか?」 とい う問いに対す る解は出ていない.む し
ろ,時 間 ・場所 ・場面によって照明に要求 される条件 は異なることか ら,1つ の解 を定
めることはできない と考 えられ る.し たがって,種 々のタイプの白色LEDを 実現 し,
LED照明光源 としてのテイ ラーメイ ド性を確保す ることが重要である.こ れ らのこと
か ら,紫 外 ・緑色 ・赤色領域で高効率なLEDを 開発す ること,す なわちUVthreshold
およびGreengapを解決することは,照 明応用 において も極めて重要であると言える.
*3AIInGaPの外部量子効率が短波長側で低下する理由は,間接遷移形半導体に変化 してしま うためである.
*4Greengapとい う呼称は学会で一般に用いられる用語である.
*5100%の発光効率と高演色性を両立させることは一般に困難である.何故なら,100%の発光効率(6831m/W)を有する
照明は555nmの単色光スペクトルでなければならず,他 波長域における色再現性は全て犠牲となって しまうためである.
*6量子分裂蛍光体を用いれば,ス トークスロスの問題を回避できる可能性があることを言及 しておく[13].
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図1.3半導体LDの しきい値電流密度の波長依存性(中抜きはパルス駆動を示す).
1.2.2レー ザ ダ イオ ー ドの 現 状 と課 題
応用上重要なもう1つ の発光デバイス として,レ ーザダイオー ド(LD)が挙げ られる.
GaN系青色LDが 高密度光記録への道 を切 り拓いたことは記憶 に新 しい.小 型かつ安
価 といったLDの 特長を生か して,色 再現性 に優れたプロジェクタの実現や基礎研究用
固体 レーザの置換が期待 されている.こ こでは,窒 化物半導体LDの 開発の経緯 と現状
について説明す る.
窒化物半導体 を用いたLDは,1996年に 日亜化学のNakamuraらによって初めて実
現 された[14].この ときの発振波長は417nmで,室 温パルス発振す る青紫色LDで
あった.同 年,名 古屋大学のAkasakiらによって,376nmで室温パルス発振す る紫色
LDが作製 された[15].LEDの場合 と同様で,こ れ らの研究を皮切 りに,非 常に多 くの
研究機 関で窒化物半導体LDの 開発が行われるようになった.そ の結果,窒 化物半導体
LDの性能は飛躍的に向上 し現在 に至っている.図1.3に,半 導体LDの しきい値電流
密度の波長依存性 を示す.近 紫外から緑色領域における広い波長範囲で,窒 化物半導体
LDが実現 されていることが分かる.図1.3において,2つ のことに注 目したい.
まず,窒 化物半導体LDの しきい値電流密度は450nm付近で極小 とな り,そ こか ら
短波長お よび長波長になるにつれて,し きい値電流密度が増大 していることである.す
なわち,窒 化物半導体LDもUVthresholdおよびGreengapとい う問題を抱えている
と言 うことができる.窒 化物半導体LDの 最短発振波長は336nmで あ り,2009年に
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浜松ホ トニクスのYoshidaらによって達成 されている[16].一方,最 長発振波長は537
nmで あ り,2012年に住友電工 とソニーの共同研究によって実現されている[17].未踏
波長におけるLD実 現は窒化物半導体LD研 究のフロンティアであ り,現 在盛んに研究
が行われている.
も う1つ は,他 材料系LDと 比較 した とき,窒 化物半導体LDの しきい値電流密度は
1-2桁程度高いことである.一 般 に,禁 制帯幅が大きくなると有効質量は大きくなる.
したがって,発 振波長が短波長になればなるほどしきい値電流密度は高 くなる.し か し
なが ら,窒 化物半導体LDの しきい値電流密度が高い原因は完全に解明 されていないの
が現状である.
1.2.3UVthresholdの 原 因
前節までにおいて,窒 化物半導体LEDお よびLDはUVthresholdとGreengapと
い う問題 を抱えていることを述べた.こ こで,図1.1に示す よ うに,紫 外 ・深紫外領域
に対応す る禁制帯幅を持つ半導体材料は極 めて少ないことに言及 したい.窒 化物半導体
は紫外 ・深紫外発光デバイスを実現できるほぼ唯一の材料候補 であると言える*7.そこ
で,本 研究では窒化物半導体におけるUVthresholdを打破す ることに焦点を合わせ る
ことにする.以 下では,UVthresholdの原因 として考えられていることと,解決方法 と
して提案 されていることについて述べ る.
まず最初に,AINお よび高Al組 成AIGaNによる高効率正孔供給層の実現が難 しい
ことが挙げられる.p型 伝導を有する高品質なAlNお よび高Al組 成AIGaNは,限 ら
れた研究機関で しか現在作製できていない.ま た,も しp型 伝導層 を作製することがで
きた としても,AINにおけるMgア クセプタの活性化エネルギーが630meVであるこ
とか ら[20],室温にお ける自由正孔密度は極 めて小 さい といった問題点を抱 えてい る.
現行の紫外LEDに は正孔供給層 としてMgド ープされたGaNな どが用い られている
が,こ の層は紫外光を吸収 して しま うといった難点 を抱 えてい る[21].この問題の解決
方法 として,炭 素を新規アクセプタ材料 として用いることな どが提案 されている[22].
次に,紫 外発光デバイスの作製 に適 した基板が存在 しないことが挙 げられ る.GaN
基板は紫外光を吸収す るため,最 適な基板 とは言い難い.サ ファイア基板は,紫 外光に
対 して透明かつ安価 であることか ら,基 板 の候補 とな りうる.し か しなが ら,サ ファ
イア基板上 に作製 されたAINま たはAIGaN薄膜 には,最 も結 晶性の良い もので も
108cm-2程度の貫通転位 が存在 してお り,高 効率な紫外発光デバイスの実現 を困難 に
している[21,23].ここで,非 常に高品質なAIN単結晶の育成が近年実現 されてきてい
ることに注 目したい[24,25].現状では,AIN基板は非常に高価 であるため商用に利用
*7ダイヤモンド[18]や窒化ホウ素[19]を用いた深紫外発光デバイスの開発も行われている.
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するのは難 しいが,窒 化物半導体による紫外発光デバイス用基板 としては最適であると
考えられ る.非 常に高品質なホモエ ピタキシャルAIN薄膜の作製や[26,27],AlN基板
上に作製 された高効率紫外発光素子に関す る報告がされてお り[28,29],今後の研究開
発の進展が期待 される.
3つめの原 因としては分極 の存在が挙げ られ る.ウ ルツ鉱構造における主な分極 は2
種類存在 し,そ れぞれ 自発分極 と圧電(ピエゾ)分極 と呼ばれている.前 者は,ウ ル ツ
鉱構造が反転対称性 を欠いていることに起因 し,c軸 方向に誘起 され る分極である.後
者 は,圧 力(応力)に よって誘起 され る分極である.Hookeの法則 によって応力は歪み
と結びついてい るため,歪 みによって誘起 され る分極 と言い換 えても良い.さ て,図
1.1における窒化物半導体の格子定数 に着 目したい.窒 化物半導体は格子不整合系であ
り,AINとGaNの格子不整合度は約3%,GaNとInNの 格子不整合度は約11%で あ
る*8.一般に,格 子定数の異なる材料 をエ ピタキシャル成長 させ ると,そ の格子不整合
度に応 じた歪みが試料に内包 される*9.すなわち,窒 化物半導体 におけるヘテロエ ピタ
キシーは,試 料に大きな歪みを内包 させ る.こ こで,図1.4に ウルツ鉱構造における代
表的な面方位 を示す.成 長面 として従来広 く用い られている面は極性面である.極 性面
上へのヘテ ロエ ピタキシーによって生 じた歪みは,c軸 方向の ピエ ゾ分極 を誘起す る.
このピエゾ分極 と自発分極 は,発 光デバイスに以下に述べる影響 を与える.図1.5は,
極性面上に作製 された窒化物半導体量子井戸構造の典型的なバン ド図を示 したものであ
る.図1.5には,電 子 と正孔の波動関数 も示 している.自 発分極 とピエ ゾ分極に起因 し
た内部電界が井戸層に発生 していることが分かる.こ の内部電界の典型的なオーダは数
MV/cmである[30].この とき,図1.5に示す よ うに,電 子 と正孔の波動関数 は内部電
界によって空間的に分離 される.電 子正孔対の輻射再結合確率はそれぞれの波動関数の
*8格子整合系と呼ばれるGaAsとAIAsの格子不整合度は約0.1%である.窒化物半導体系の格子不整合度は極めて大きいこ
とが分かる.
*9臨界膜厚に達すると,転位によって歪みが緩和される.
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図1.5極性面上に作製された窒化物半導体量子井戸構造の典型的なバンド図。
重な り積分の二乗 に比例す ることから,内 部電界の存在は発光効率を低下 させる物理 と
なる*10.そこで,こ の分極効果 を回避する方法 として,無 極性面および半極性面上への
結晶成長が提案 されている[31-33].図1.6に,成長方向の内部電界の面方位依存 性を示
す.こ こでは,例 としてAIGaN/AIN量子井戸構造の場合の計算結果 を提示 している.
図1.6より,半極性面お よび無極性面上への結晶成長によって内部電界 を低減できるこ
とが分かる.
最後の要因 としては,窒 化物半導体の物性定数が未だ良 く分かっていない ことが挙げ
られ る.多 くの研究成果が積み上 げられてきた結果,窒 化物半導体に関す るレビュー
論文[34,35]や本[36-38]が数多 く出版 されている.特 に,2003年に出版 された参考文
献[35]に提示 されている物性定数は多 くの文献で引用 されてお り,窒化物半導体研究の
べ一ス となっている.し か しながら,参 考文献[35]において推奨 されている値 は,結 晶
品質の悪い時代 に強引に同定 されたもの,あ るいは報告値 の平均であった りと,そ の信
頼性 は極めて疑わ しい.実 際,窒 化物半導体の電子状態計算またはデバイスシミュレー
ションによって,実 験結果 を正確 に説明および予測す ることは現状ほぼ不可能であると
言って良い.近 年,非 常に高品質なGaN基 板やAIN基 板の作製が可能 となってきてお
り,既 知物性定数の再同定や未知物性定数の同定が出来 るよ うにな りつつある.し か し
なが ら,デ バイス作製が先行 してい るために,窒 化物半導体の基礎物性 になかなか焦点
を当て られていないのが現状である.
*10発光効率が低下することと,発光波長が長波長化する現象を,量 子閉じ込めシュタルク効果(QCSE)と呼ぶ.
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1.3本 研 究 の 目的 と意 義
前節 において,UVthresholdの要因 として考え られ ることについて述べた.そ の中
でも,最 後に述べた物性定数が良く分かっていないことに関しては,近 年作製が可能 と
なってきた高品質バルク基板 を評価す ることで,解 決できると考え られる.そ こで,本
研究の最初 の 目的 を,高 品質バル ク基板 の評価 によるGaNとAINの 物性定数の精密
同定 とす る*11.そして,同 定 した物性定数 を用いて信頼性の高い物性予測を可能 とし,
UVthresholdを打破す るための知見を獲得す ることをも う1つ の 目的 とす る.本 研究
の達成 による波及効果 として,(Al,Ga)N系歪み量子構造の正確 な物性予測や,そ れ に
基づ く光 ・電子デバイスの高精度デバイスシミュレーシ ョンの実現な ど,窒 化物半導体
に関連す るあ らゆる研究の発展が期待 される.こ れ らのことから,本 研究を行 うことは
極 めて意義が高い と言える.
本研究では,窒 化物半導体 において,影 響が特 に顕著 と考 えられる歪み誘起効果 に
着 目す る.図1.7に,半 導体LDの しきい値電流密度低減の歴史を示す.1980年代 に,
歪み を適切に制御す ることで,InGaAs/AlGaAs系LDのしきい値電流密度 が大幅 に
低減 されてい る*12.窒化物半導体 においても,ヘ テ ロエ ピタキシーによって生 じる歪
*11禁制帯幅の観点から,UVthresholdの解決には,GaNとAINの 物性の詳細な理解が重要である.
*12このときの格子不整合度は約2%で ある.
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図1.7半 導体LDの しきい値電流密度低減の歴史。
みを利用す ることで,し きい値電流密度を低減 できる可能性がある.し か しなが ら,
InGaAs/AlGaAs系LDにおいて,し きい値電流密度 を低減 させ ることができたのは,
その材料物性が良 く分かっていたからである.歪 んだか らといって,必 ず しもしきい値
電流密度が低減す ることはない*13.すなわち,し きい値電流密度 を低減す るためには適
切な歪みを導入す ることが重要であ り,窒化物半導体の電子状態(励起子状態)における
歪み誘起効果 を定量的に理解することが不可欠である.本 研究では,窒 化物半導体の励
起子状態における歪み誘起効果の完全解明を目的 とする.
*13例えば,極性面上への結晶成長によって生じる歪みは,基本的にしきい値電流密度を低減 しない.
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1.4本学位論文の構成
本学位論文は全8章 構成 となっている.各 章の題 を以下に示す.
第1章:序 論
第2章:ウ ルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンの一般化
第3章:GaNに おける全ての励起子変形ポテンシャルの同定
第4章:AINに おける全ての励起子変形ポテ ンシャルの同定
第5章:AINに おける電子正孔交換相互作用の解明
第6章:(Al,Ga)N系歪み量子構造の物性予測
第7章:紫 外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子構造の提案
第8章:結 論
以下に各章の概要 を述べる.
第2章 ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンの一般化
ここでは,第3章 以降の実験結果 の解析に必要な理論 を述べる.ま ず,群 論 を導入
することで,ウ ル ツ鉱構造における一重群 と二重群の指標表 と直積表 を定義す る.そ し
て,伝 導帯底がカチオンの5軌 道様,価 電子帯頂上がアニオンのp軌 道様で構成 されて
いることを利用 して,電 子,正 孔,お よび励起子の既約表現を与える.次 いで,不 変量
の理論を用いて,ウ ルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンを構築する.こ こで
は,ス ピン軌道相互作用,結 晶場分裂相互作用,電 子正孔交換相互作用,お よび歪み相
互作用を考慮する.次 いで,こ の励起子有効ハ ミル トニアンに新たにユニタ リ変換 を施
すことで,任 意結晶面における励起子固有状態を解析できる有効ハ ミル トニアンを構築
する.
第3章GaNに おける全ての励起子変形ポテンシャルの同定
第3章 では,極 低温下一軸性応力印加装置を独 自に構築 し,無 極性面お よび半極性面
GaNバルク基板に対 して,一 軸性応力下における偏光反射測定を行 う.本 手法は,全 て
の励起子変形ポテンシャル を同定できることに加えて,従 来の手法における問題点を回
避できるといった長所を有 してい る.実 験結果 を解析す ることで,GaNに お ける全て
の励起子変形ポテンシャルを同定 し,同 時に擬立方晶近似の破綻 を導 く.
第4章AINに おける全ての励起子変形ポテンシャルの同定
第4章 では,無 極性面お よび半極性面AINバル ク基板 に対 して,一 軸性応力下におけ
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る偏光反射測定を行 う.こ こでは深紫外分光を行 うために,測 定系を大幅に改造 してい
る.実 験結果を解析することで,AINにおける全ての励起子変形ポテンシャルを同定す
る.そ して,ウ ル ツ鉱構造における擬立方晶近似の破綻 について,系 統的な議論 を試み
る.
第5章AINに おける電子正孔交換相互作用の解明
第4章 において,AINにおける非常に大きな電子正孔交換相互作用の存在が示唆 され
た.第5章 では,こ のことを裏付けるために,c面 ホモエピタキシャルAlN薄膜のフォ
トル ミネ ッセンスの温度依存性 と偏光依存性 を評価す る.そ して,こ れ らの実験結果 を
説明す るためには,電 子正孔交換相互作用を考慮す る必要があることを示す.ま た,本
研究において同定 したAlNに お ける電子正孔交換相互作用の大 きさを他材料系 と比較
し,両 者には非常に綺麗 な相関が存在 していることを示す.
第6章(Al,Ga)N系 歪み量子構造の物性予測
第6章 では,こ れまでに同定 した物性定数を用いて,(Al,Ga)N系歪み量子構造の物
性予測を行 う.そ して,従 来良 く使用 されている物性定数 と本論文で新たに提示 してい
る物性定数 を用いた計算結果は大きく異なることを示す.特 に,γ面GaN/AIN歪み量
子井戸構造の光学異方性が両者 で大きく異なることを理論的に予見 し,こ の構造の光学
異方性 を実験的に評価することで,本 論文における主張を強固にする.
第7章 紫外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子構造の提案
第7章 では,第6章 までで計算 した種々の物理量に加 えて,面 内遷移行列要素,面 内
状態密度,透 明キャリア密度の計算を行 う.そ して,こ れ らの知見をもとに,紫 外およ
び深紫外領域における高効率LED構 造 と低 しきい値LD構 造を具体的に提案する.
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第2章
ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル
トニ ア ンの 一 般 化
2.1は じめ に
窒化物半導体の価電子軌道に着 目す ると*1,伝導帯底はカチオンによる5軌 道,価 電
子帯頂上はアニオンによるp軌 道 を中心に構成 されていることが,第 一原理計算によっ
て明 らかにされている[39].したがって,伝 導帯底お よび価電子帯頂上の基底関数 をそ
れぞれ5軌 道様およびp軌 道様 として取 り扱 うことができる.
この仮定により,伝 導帯底 と価電子帯頂上における電子 と正孔に既約表現を与 えるこ
とができる*2.既約表現は群論にお ける最も重要な概念の1つ である.既 約表現が分か
れば,物 質 と光の相互作用の有無を記述す る選択則 を得 ることができる.本 章では,ま
ず ウルツ鉱構造の結晶点群 に群論を導入す ることで,指 標表 と直積表 を定義す る.そ し
て,ウ ルツ鉱構造における各種素励起(電子 ・正孔 ・励起子)に既約表現を与える.次 い
で,こ れ らの既約表現を用いて,電 子正孔対の再結合における選択則 と,励 起子の再結
合における選択則 を導 く.こ れ らを用いて,GaNお よびAINの 基礎吸収端 における電
子状態(励起子状態)が どのよ うに理解できるかを説明 し,解明 されていることと解明 さ
れていない ことを整理する.
既約表現 さえ分かれば,各 種素励起の固有状態の分裂状況や混成具合の有無 といっ
た,系 に関す る定性的な知見を得ることができる.し か しながら,既 約表現に関す る知
識だけではこれ らの量を定量的に評価することはできない*3.そこで,群 論の応用論で
ある不変量の理論(TheoryofInvariants)を次に述べる.不 変量の理論 とは,r点 にお
けるハ ミル トニアンが有 しているある性質を利用 して,各 種素励起のハ ミル トニアンを
*1価電子軌道とい う呼称は,伝導帯と価電子帯両方の意味で使用する.
*2本研究では,伝導帯底 と価電子帯頂上における電子状態に着 目する.
*3群論の利点でもあり欠点でもある.
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構築す る理論のことである*4.まず導入 として,ウ ルツ鉱構造における伝導帯電子の有
効ハ ミル トニアンを導 き,そ の後,励 起子有効ハ ミル トニアンの構築を行 う.こ こでは,
ス ピン軌道相互作用,結 晶場分裂相互作用,電 子正孔交換相互作用,お よび歪み相互作
用の4つ の相互作用 を考慮す る.特 に,ウ ルツ鉱構造における励起子変形ポテ ンシャル
の数は6つ あることと,電 子正孔交換相互作用について詳 しく述べ る.
不変量の理論 はウルツ鉱構造以外の結晶構造にも適用可能である.し たがって,閃 亜
鉛鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンも構築す ることができる.閃 亜鉛鉱構造 と
ウルツ鉱構造の結晶対称性は類似 していることか ら,両 者の励起子有効ハ ミル トニアン
にある類似性 を見 出す ことができる.こ の類似性 か ら導かれ る近似式 を擬立方晶近似
(QuasicubicapProxima七ion)と呼ぶ.こ の擬立方晶近似 を用いると,ウ ルツ鉱構造にお
ける励起子変形ポテ ンシャルの数を6つ か ら3つ に簡約化できる*5.擬立方晶近似 を仮
定することによって実験結果の解釈が容易 となるので,従 来のほぼ全ての実験的研究に
おいて,擬 立方晶近似は仮定 されてきた.こ こでは,励 起子変形ポテンシャルに関する
擬立方晶近似を導出 し,そ の物理的意味を探る.
最後に,不 変量の理論によって構築 された ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル ト
ニアンを一般化す る.従 来の励起子有効ハ ミル トニアンでは,ωe〃-de伽edな結晶軸方
向に定義 された励起子固有状態 しか解析できず,半 極性面上における励起子固有状態を
解析す ることはできなかった.そ こで本研究では,ユ ニタリ変換を作用 させた新たなハ
ミル トニアンを提案 し,任 意面方位における励起子固有状態の解析が可能な励起子有効
ハ ミル トニアンを構築する.
2.2ウルツ鉱構造 にお ける素励起 に対する群論の導入
2.2.1結晶構 造 と群 論
本節 では群論 の導入 を簡 単 に行 う.群 論 に関す る詳 細 は他 書 を参考 に され たい
[40,41].
一般に,結 晶構造は格子 と基本構造によって定義 され る.格 子は格子点を並進対称操
作によって無限に再現す ることにより形成 される.一 方,基 本構造は1つ の格子点に付
随 した構造 として定義 される.
対称操作 とは格子点を不変にする操作のことであ り,点 対称操作 と並進対称操作に分
けられる.点 対称操作か らなる群を点群 と呼び,32個の結晶点群が存在す る.並 進対称
操作も考慮 した群を空間群 と呼び,230個の空間群が存在す る.こ こで,「結晶の どのよ
うな物性であって も,そ の対称性 は少なくともその結晶の持つ点群の対称性を持たな く
*4このようにして構築 されたハ ミル トニアンを有効ハ ミル トニアンと言 う.
*5擬立方晶近似は他の物性定数についても成立する,
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てはならない」 ことがノイマンの原理(Neumann'sprinciple)として知 られている.し
たがって,本 研究対象 となる電子物性(励起子物性)は もちろん,あ らゆる物性物理の議
論 において,対 象 とする結晶点群を把握することが極めて重要 となる.
さて,群 とは次に示す4つ の性質を持つ要素の集合 として定義 され る.す なわち,
●クロージャー:任 意の要素の積について閉じている
●単位要素の存在:恒 等操作が存在す る
●結合則:積 計算 を行 う順序は任意である
●逆要素の存在:元 に戻す対称操作が存在する
である.要 素の数 をオーダといい,要 素はクラスに分類 される*6.結晶における対称操
作の集合は群 を形成す ることが知 られている.し たがって,個 々の対称操作は群の要素
となる.対 称操作は行列で表わす ことが可能であ り,こ れを行列による表現 とい う.対
称操作 と行列の関係 は一対一の関係ではな く,あ る対称操作を表わす表現は一般に無数
に存在す る*7.しか し,任 意の表現は基本的な表現の集ま りか ら構成できることが知 ら
れてお り,こ の基幹 となる表現 を既約表現(lrreduciblerepresentation)とい う.一 方,
既約でない表現を可約表現 とい う.群論 を最大限に利用するためには,対 象 とす る事象
の既約表現を知 ることが最も重要である.
2.2.2C6.結晶 点 群 に お け る指 標 表 と直 積 表
ウル ツ鉱 構 造 の 結 晶 系 は 六 方 晶 系 で あ る.六 方 晶 系 に は7つ の 結 晶 点 群
(C6,G3ん,C6ん,D6,C6。,D3ん,D6ん)が存 在 し,ウ ル ツ鉱 構 造 はG6.に 分類 され る*8.
G6.結晶点群は12個 の要素を有 してお り,順 に,恒 等操作(E),±60度回転(206),
±120度回転(203),180度回転(02),頂点 と結晶主軸(c軸)を含む3個 の鏡映(3σ。),
頂点間の中点 と結晶主軸 を含む3個 の鏡映(3σd)である.こ れ ら12個の要素は6個 の
クラスに分類 され る.ク ラスの数 と既約表現の数は等 しいので,C6.結晶点群にお ける
既約表現の数は6個 となる.
次いで,既 約表現をクラスに対 して特徴化する必要がある.あ るクラスに属す る要素
同士で表現が異なるために,あ る要素の表現行列による特徴化を一般 に行 うことはでき
ない.一 方,あ るクラスに属する要素の表現行列の対角和は必ず等 しいことが知 られて
いる.し たがって,既 約表現はこの対角和で特徴化す ることができる.こ の対角和のこ
とを指標 と呼ぶ.ク ラスと既約表現の数は同数であるため,列 をクラス,行 を既約表現
として指標表(Gharactertable)が定義できる.導 出は他書に委ねることにして,C6.結
*6クラスへの分類の仕方に関しては,例 えば参考文献[40]を参照 されたい.
*7例えば,あ る対称操作に対応する行列の次元は無制限に増やすことが可能である.
*8ウルツ鉱構造の空間群はC港
.である.
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表2.1C6。結晶点群における一重群の指標表と対応する基底関数.
C6妙
.410rr1
.420rr2
B20rr3
BIorr4
EIorr5
E20rr6
E2C62C3C23σ 妙3σd
11
11
1
1
1 1 1
1-1-1
1-11-1-11
1-11-11-1
21-1-2
2-1-12
?
?
?
?
Firstorder
8,之
凡
@,〃),(R餌,R〃)
Secondorder
・じ2+〃2,之2
oじ3-3∬〃2
ツ3-3騨2
ω之μ)
(∬2一ッ2μ)
晶点群 における指標表 は表2.1のよ うに与えられる*9.表2.1には基底 関数 も同時に示
している*10.基底関数がある既約表現に属 しているとき,基 底関数はその既約表現にし
たがって変換 され る.
表2.2C6。 結 晶点群 にお ける一重群 の直積表.
C6u
rl
r2
r3
r4
r5
r6
rlr2r3r4 r5 r6
rlr2r3
r2rlr4
r3r4rl
r4r3r2
r5r5r6
r6r6r5
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
r5
r5
r6
r6
r6
r6
r5
r5
r1+r2+r6r3+r4+r5
r3+r4+r5r1+r2+r6
指標表が与えられたので,大 直交定理 と指標表を元に,直積表(Directproduct七able)
を作成す る.直 積 とは表現 同士のテンソル積 で定義 され る量のことである.表2.2に
G6.結晶点群 における直積表を示す.
励起子や励起子分子のようにスピンが整数の粒子 を考 える場合は,こ れまでに述べた
実空間における結晶点群(一重群 と呼ぶ)の指標表や直積表 を用いて議論すれば良い.
一方,電 子や正孔の ようにス ピンが半整数の粒子を考 える場合は,ス ピンも考慮 した結
晶点群(二重群 と呼ぶ)の指標表や直積表 を用いる必要がある.こ れに関 しても導出は
他書に委ねることに して,C6.結晶点群 における二重群の指標表 と直積表は,そ れぞれ
*9本論文における指標表および直積表は全て参考文献[42]の表記を用いている.参考文献[42]は絶版であるが,参考文献[43]
に同じ表が再現 されているのでそちらを参考にされたい.参 考文献[43]にあるように,論 文によって既約表現の記号の定義
が異なることに注意する必要がある.
*10之方向はウルツ鉱構造におけるC軸 に対応する.
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表2.3お よ び 表2.4の よ うに 与 え られ る*11.
表2.3C6。結晶点群における二重群の指標表と対応する基底関数.
C6u
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
r7
r8
rg
EEC2,022C32032C62063σu,3δ 妙3σdラ3δd
?
?
?
?
?
??
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
1111
1111
11-1-1
11-1-1
-1-111
-1-1-1-1
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
ー
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
Basisfunction
1α〉,β〉
1塁,雪〉,1雪一 雪〉
2.2.3ウルツ鉱構造における電子 と正孔の既約表現
前節 において,ウ ルツ鉱構造,す なわちC6.結晶点群における指標表 と直積表 を作成
した.本 節では,こ れ らを用いて,ウ ルツ鉱構造にお ける電子 と正孔の既約表現 を与え
ることを目的とす る.
まず,電 子について考 える.ス ピンを考慮 しない場合,表2.1よ り,8軌道で構成 さ
れている伝導帯電子の既約表現はr1と なる.こ こで,ス ピン関数 に対す る回転角 θの
表2.4C6"結 晶点群 にお ける二重群 の直積表.
*11参考文献[44]におけるC6"の二重群の直積表に誤植があるので注意が必要である,
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回転演算子(変換行列)の指標x(1/2)(E)は,
Xσρ)(E)-2c・sl,(2・1)
で 表 され る[41].表2.3より,こ の 表 現 行 列 はr7の 既 約 表 現 に 属 して い る こ と が 分
か る.し た が っ て,表2.4よ り,ス ピ ン を 考 慮 した 場 合 の 伝 導 帯 電 子 の 既 約 表 現 は
r1②r7=r7と な る.
次 い で,正 孔 に つ い て 考 え る.ス ピ ン を考 慮 しな い 場 合,表2.1よ り,p軌 道 で構 成
され てい る価 電 子 帯 正 孔 の既 約 表 現 はr1㊦r5の 直 和 とな る.ウ ル ツ鉱 構 造 の一 軸 異 方
性 を反 映 した結 晶場 の影 響 で,p軌 道 の3重 縮 退 が解 け る こ とに 由来 す る.表2.4よ り,
ス ピ ン を 考 慮 した場 合 の 価 電 子 帯 正 孔 の 既 約 表 現 は,r1⑳r7=r7の 既 約 表 現 と*12,
r5②r7=r7ergの 既 約 表 現 とな る*13.なお,元 々r1とr5の 既 約 表 現 か らr7の 既
約 表 現 に属 す る2つ の 状 態 が現 れ るが,一 般 に これ らの 状 態 は異 な る も の で あ り,偶 然
の 縮 退 を除 い て エ ネル ギー 的 に一 致 す る こ とは ない こ とを言 及 して お く.
2.2.4ウルツ鉱構造における励起子の既約表現
励起子はスピンが整数の準粒子であ り,一 重群にお ける既約表現によって特徴付 ける
ことができる.有 効質量近似を仮定す ると,r点 における励起子の波動関数は,包 絡線
関数 と電子 と正孔の波動関数の積で表す ことができる[45].これは,群 論の表記 を用い
ると,
re釦c動oη=reη"ezope(Σ)rezec加oη(Σ)rんozeラ(2.2)
となる.た だし,reη"eZ°pe,reZec加η゜,P°Zeはそれぞれ包絡線 関数,伝 導帯電子,価 電子帯
正孔の既約表現である.光 の波数は一般に極めて小 さく,光 と相互作用す る励起子はr
点近傍 の励起子に限 られるとして良い*14.このとき,電 気双極子遷移可能な励起子包絡
線 関数は5軌 道に限 られ る[45].本論文では,包 絡線 関数が15軌道の励起子 を議論の
対象 とす る.こ のときの包絡線関数の既約表現はrlで ある.こ れ より,15励起子の既
約表現は,
re漁 π 一rl舳pe⑧r与ze伽 ⑧(2r字゜ ze㊦r8°ze)
=2]「1∈D2]「2∈D3r5∈D]「6, (2.3)
とな り,全 てで12個の15励起子状態が存在す る.
*12CH(Crystal-fieldsplit-ofFHole)バン ドと呼 ばれ る .
*13それ ぞ れ ,LH(LightHole)バン ドとHH(HeavyHole)バン ドと呼 ばれ る.
*14多体 過 程(光 子 ,励 起 子)の 場 合 は そ の 限 りで は ない,
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2.2.5選 択 則
これまでの節 において,群 論を用いた物質系の特徴付 けを行った.一 方,光 学遷移は
光 と物質の相互作用であるため,光 の特徴付けも必要がある.前 節で触れた ように,光
と物質の相互作用において,光 の波長が原子変位に比べて非常に大きいことから,電 気
双極子近似が広 く用いられ る.こ の近似の下で,光 における電界は変位 に比例す る量 と
して取 り扱 うことができる.す なわち,表2.1より,電界が 之方向に振動 している光の
既約表現はr1,電界が ∬,雪方向に振動 している光の既約表現はr5に属する.
以上によって,物 質 と光に関して,群 論による特徴付 けを行 うことができた.一 般 に,
光学遷移選択則は以下のよ うに与えることができる.
㎞ 一 ⑳㎞ 一{;蕗∵ → 許容遷移
→ 禁制遷移
あ るい は,
㎞ ②㎞ 一{匙:　麓 ∵ → 許容遷移
→ 禁制遷移
として も等価である.こ こで,r翻 、αzとr伽。zはそれぞれ始状態および終状態の既約表
現であ り,rp履。πは光の既約表現である.電 気双極子遷移の場合は,光 の電界ベ ク トル
の向きに応 じて,rpん伽πにrlま たはr5が 入 る*15.本論文において,特 に指定せず選
択則 と呼称す るときは,1光 子における電気双極子過程に関する規則のことを指す.
2.2.6電子正孔対の再結合における選択則
ここでは,電 子正孔対の再結合における選択則について述べ る.例 として,伝 導帯 と
HHバ ン ドの問の選択則を考 える.電 子の既約表現はr7,正孔の既約表現はrgで ある
ので,表2.4より,その直積はr5㊦r6となる.そ して,之方向に電界が振動す る光 と既
約表現の直積をとると,そ の直積量はr5er6となる.す なわち,r1を含まないことか
ら禁制遷移である.一 方,∬,雪方向に電界が振動す る光 と既約表現の直積 をとると,そ
の直積量はr1(Dr2er3∈)r4∈)r5er6となる.す なわち,r1を含むことから許容遷
移である.
LHバ ン ドとGHバ ン ドについても同様に考えることで,電 子正孔対の再結合におけ
る選択則を導 くことができる.こ れ らの結果を纏めると以下 となる*16.
*15磁気 双 極 子 遷 移 ,電 気 四重 極 子遷 移 な どの 異 な る遷 移 過 程 の場 合 は,rpん。加π に 異 な る既 約 表 現 が 入 る.
*16以下 で は ,reεec加゜π はrCBと 記 し,rん゜Zeはそれ ぞ れrHH,rLH,rCHと 記 す.
20 第2章 ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンの一般化
一 一偉
践 岬 一偉
許容遷移
禁制遷移
許容遷移
許容遷移
2.2.7励起子の再結合における選択則
ここでは,励 起子の再結合 における選択則 について述べる.電 子正孔対の再結合 と励
起子の再結合は,と もに光学遷移を記述す るための理論であるので,両 者の描像はほぼ
同 じ帰結を与える*17.しかしなが ら,後者の方が厳密な理論であるため,前 者では記述
できない微細構造が後者では現れ る.
ここで,系 の基底状態は常にr1で 与えられることを証明な しに用い る.す ると,励
起子の再結合における選択則 として以下が得 られる.
晒 酬 一偉 難
粋 酬 一偉 諜
一e一偉 纂　欝
これ らより,ウ ルツ鉱構造 において,rlとr5に 属す る励起子が双極子許容であること
が分かる.こ れ らの励起子は,励 起子一重項あるいはブライ ト励起子 と呼ばれ る.そ れ
以外の励起子は双極子禁制である.こ れ らの励起子は,励 起子三重項 あるいはダーク励
起子 と呼ばれ る*18.電子正孔対の再結合描像に比べて,選 択則がより鮮明になっている
と言える.
2.3窒化物半導体の伝導帯 と価電子帯構造
2.2.6節において述べた電子正孔対 による再結合描像を用いて,GaNとAINの 伝導帯
および価電子帯構造がどのように理解 されるかを述べ,解 明 されたことと未解明である
ことについて述べ る.
*17ただし,励起子特有の効果が系を支配している場合はその限りではない.
*18表2.1より,ウルツ鉱構造において3重 縮退 した状態は許されない.三 重項 とい う用語には注意である.
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図2.1極 低 温にお けるGaNの 偏光反射 スペ ク トル.参 考文献[46]より引用.
2.3.1GaNの伝 導 帯 と価 電 子 帯構 造
ま ず,GaNに つ い て 述 べ る.図2.1に,極 低 温 にお け るGaNの 偏 光 反 射 スペ ク ト
ル を載 せ る[46].E⊥c,んllcの スペ ク トル を 見 る と,3つ の 共 鳴構 造 が 観 測 され て
い る.最 も低 エ ネ ル ギー 側 の 構 造 は,EllC,κ ⊥Cの と き に観 測 され な い こ とか ら,
rgB⇔r野 の 遷 移 で あ る こ とが 分 か る.こ の 遷 移 はAバ ン ド間遷 移 と呼 ばれ る*19.
続 い て,最 も高 エ ネ ル ギ ー 側 の 構 造 はEllC,ん ⊥Cの と き に 支 配 的 と な っ て い る の
で,r野 ⇔r騨 の遷 移 で あ り,Cバ ン ド問遷 移 と呼 ばれ る.残 りの 中央 の共 鳴 構 造 は,
rgB⇔ 跨Hの 遷 移 とな り,Bバ ン ド問遷 移 と呼 ばれ る*20.これ ま で のGaNの 伝 導 帯 と
価 電 子 帯 構 造 に 関す る多 くの研 究 に よ り[46-52],GaNのバ ン ド構 造 は 図2.2の よ うに
理解 され て い る.エ ネ ル ギ ー の 絶 対 値 に 多少 ば らつ き は あ る も の の,比 較 的 良 く理 解 さ
れ て い る と言 え る.
2.3.2AINの伝 導 帯 と価 電 子 帯構 造
次 い で,AlNに つ い て 述 べ る.図2.3に,極 低 温 に お け るAINの 偏 光 反 射 ス ペ ク ト
ル を載 せ る[53].Ellcのス ペ ク トル を見 る と,低 エ ネ ル ギ ー側 に大 き な 共 鳴 構 造 が観
*19図2.1における共鳴構造は,実 際は励起子遷移によるものである.し たがって,正確にはA励 起子遷移と呼ぶべきである,
本節ではバンド間遷移描像を用いて議論 しているので,便 宜上このような呼称を用いている.
*20A,B,Cはエネルギー順序で定義 され る.高エネルギー側の価電子帯から順に,A,B,Cバン ドと呼ぶこともある.GaNと
AINで対応が異なるので注意する,
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図2.2極低温におけるGaNの伝導帯および価電子帯構造(Egは励起子遷移の値を書いている).
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図2.3極 低温 にお けるAlNの 偏 光反 射スペ ク トル.参 考文献[53]より引用.
測 されている.こ れは,r野 ⇔r騨 の遷移であ り,これがAINにおけるAバ ン ド問遷
移である.残 りはr野 ⇔ 珊Hとr野 ⇔ 跨Hの 遷移であるが,AINにおけるこれ らの
遷移を明瞭に区別 して観測 した報告は存在 しない.図2.3に示す よ うに,E⊥cの 反射
スペク トルにおける6.25eV付近の共鳴構造に,r磐 ⇔r琴Hとr野 ⇔r罪 の2つ の
遷移が重畳 していると推測 されている*21.これ らが,AINにお けるそれぞれBバ ン ド
問遷移 とCバ ン ド問遷移 に対応す る.こ のよ うに,Bバ ン ドとGバ ン ドのエネルギー
*21AINにおけるBバ ンドとCバ ン ドのエネルギー差は主にスピン軌道相互作用によって生 じている.窒化物半導体における
スピン軌道相互作用は一般に小さいことが,こ の推測の根拠である.
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図2.4極 低温におけるAINの伝導帯および価電子帯構造(Egは励起子遷移の値を書いている).
差は実験によって直接観測することが困難であるため,反 射 スペク トルのカーブフィッ
ティングによって強引に解析 されているのが現状である.そ の結果,各 研究機 関によっ
て報告値が大きくばらついてお り[53-57],AINの伝導帯および価電子帯構造に関す る
理解 はあま り進んでいないのが現状である.そ の様子を図2.4に示す.
2.4窒化物半導体 にお ける励起子微細構造
ここでは,励 起子による再結合描像を用いて,GaNとAINの 励起子微細構造が どの
ように理解 されるかを述べ,解 明されていることと未解明であることを述べる.そ のた
めの準備 として,電 子正孔対による再結合描像 と,励 起子による再結合描像の違いを以
下に述べる.
これまでに説明 したよ うに,電 子正孔対による再結合描像ではA,B,Cバン ド問遷移
とい う3つ の遷移が存在す る.励 起子による再結合描像では,これ らをそれぞれA,B,G
励起子遷移 と呼ぶ.さ て,2.2.4節で示 したよ うに,ウ ルツ鉱構造における15励起子の
既約表現は2rl∈)2r2e3r5(Dr6となる.こ れは偶然の縮退を除いて,エ ネルギー状
態が8つ 存在 していることを意味 している*22.何故なら,異 なる既約表現に属す る状態
は異なるエネル ギー状態に属 しているか らである[41].したがって,電 子正孔対による
再結合描像では3つ のエネルギー状態が存在 したが,励 起子による再結合描像では8つ
のエネルギー状態が存在す る.こ の励起子微細構造を生み出す相互作用が電子正孔交換
相互作用(electron-holeexchangeinteraction)である.電 子正孔交換相互作用について
は,2.5節で詳 しく述べる.
以上のことを纏 めると,励 起子による再結 合描像では,電 子正孔交換相互作用によっ
*22r5とr6の 既約表現に属する状態は縮退 しており,固有状態の数は12個であることに注意する.
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図2.5極 低 温にお けるGaNの 偏 光PLス ペ ク トル.参 考文献[52]より引用.
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図2.6GaNに お ける励起子微 細構造(統 一 見解 は得 られてい ない).
て励起子状態は8つ のエネルギー状態に分裂 している.
体における励起子微細構造を述べ る.
この知見をもとに,窒 化物半導
2.4.1GaNにお け る励 起 子 微 細 構 造
ま ず,GaNに つ い て 述 べ る.図2.5に,GaNの 偏 光 フ ォ トル ミネ ッセ ンス(PL)ス
ペ ク トル を載 せ る[52].偏 光 方 向 に よ っ て,A励 起 子 発 光 お よびB励 起 子 発 光 の ピー ク
エ ネ ル ギー は異 な っ て い る こ とが分 か る*23.このエ ネ ル ギー ス プ リ ッ トは,電 子 正 孔 対
に よ る再 結 合 描 像 で は 説 明 で きず,励 起 子 に よ る再 結 合 描 像 に よ っ て の み 理 解 され る.
*232.2.7節で述べたように,r6の励起子状態は双極子禁制状態である.発光が観測されているのは,選 択則の緩和に起因する
とされている[52].
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図2.7極 低温 にお けるAlNの 偏 光PLス ペ ク トル.参 考文献[62]より引用.
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図2.8AINにおける励起子微細構造(統一見解は得 られていない).
GaNの励起子微細構造に関す る報告はい くつか存在するものの[52,5861],この微細
構造の要因 となる電子正孔交換相互作用の大きさに関 して,統 一見解が得 られていると
は言い難い.そ の結果,図2.6に示すGaNの 励起子微細構造は完全に明らかにされて
いないのが現状である.
2.4.2AINにお け る励 起 子 微 細 構 造
次いで,AINについて述べる.図2.7に,極低温におけるAINの偏光PLス ペ ク トル
を載せる[62].GaNの場合 と同様 に,偏 光方向によって,A励 起子遷移のピークエネル
ギーは異なっていることが分かる.AlNの励起子微細構造に関す る先行研究は,電 子正
孔交換相互作用エネルギーが負 とい うFenebergらの報告 しか存在 しない[62].第5章
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で詳 しく述べるが,他 の全ての材料系で電子正孔交換相互作用エネル ギーが正であるこ
とや,本 研究による実験結果を考慮す ると,AlNにおける電子正孔交換相互作用エネル
ギーが負 とい うのは極めて奇妙である.し たがって,AlNの励起子微細構造 に関して,
より詳細 な研究が必要であると言 える.AINにおける伝導帯および価電子帯構造か ら,
その励起子微細構造は図2.8のよ うになっていることが推測 され る.
2.5不 変量 の理 論
2.5.1は じめ に
これまでの節において,窒 化物半導体の電子状態(励起子状態)を群論を用いて解釈 し
た.既 約表現さえ分かれば,そ れぞれの素励起の固有状態の分裂状況や,光 との相互作
用の有無が分かることを述べた.し か しなが ら,そ れ らは全て定性的な知見に限ったも
のであった.こ こでは,群 論の応用論である不変量の理論を展開す ることで,実 験結果
を定量的に解析できる理論体系を構築す ることを目的とす る.
最初に,以 降の議論で誤解 を招かないように,不 変量の理論 とはどのよ うな理論かを
簡単に説明す る.不 変量の理論 とは,あ る系で生 じる現象 を適切に解釈するための枠組
みを与える理論であると言 える.あ る現象 を解釈す るときの適切な物性定数の数 と,そ
の相互作用の様相 を教えてくれる理論 と言い換えても良い.こ の物性定数の具体的な値
を同定す るためには,実 験や第一原理計算などからの援助が必要である.す なわち,不
変量の理論だけでは定量的な知見を導 くことはできない.
さて,不 変量の理論の歴史 について述べ る.不 変量の理論は1955年にLuttingerら
によって提唱 された[63].1961年には,Pikusらによって歪み相互作用が取 り込まれ
た[64].1970年には,Langerらによって電子正孔交換相互作用が取 り込まれた[65].
1976年には,Choに よって励起子に対す るあらゆる摂動 の取 り込みが可能な理論へ と
一般化 された[66].
本論文では,Choの方法を用いてウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンを
導 く[66].そして,こ のハ ミル トニアンにユニタ リ変換 を作用 させ ることで,任 意面方
位 における励起子固有状態の解析ができるハ ミル トニアンを構築する.
2.5.2ウルツ鉱構造における電子有効ハ ミル トニアンの構築
不変量の理論の数学的導出は文献[67]を参考にされたい.こ こでは,不 変量の理論 を
用いてどのようにハ ミル トニアンを構築す るかを示す.本 節 では,最 も構築が容易な伝
導帯電子の有効ハ ミル トニアンを導 くことを目的 とする.
一番最初に行 うことは,あ らゆる摂動(波数,電 場,磁 場,歪 みな ど)を既約分解す
ることである.表2.5に,C6.結晶点群 における基底関数の既約表現を示 し,表2.6に,
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表2.5C6u結 晶点群 にお ける既約表現 と基底 関数 。
r1:θ[1つ 之,Z婁]
r2:T[」 。,σ。]
r3・ σ[(3♂ 一 〃2)〃]
r4:V[(3彩2一 瓢2)瑚
r5:X[∬,-」 ッ,一σッ]
y[シ,ゐ,σ 。,]
r・・W[∬2一 シ2,」碁 一 」3]
ZF[2∬2ノ,2」コ。Jg]
表2.6C6。 結 晶点群 にお ける摂動 の既約表 現.
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
r6
?
?
?
?
?
?
?
?
K-:time-irreVerSal
?
?
?
?
?
?
?
K+;time-reversal
E。,裾+暢,碓6淵+魎,6篇
E鋤 砺 砺,6」。z
馬,秘 砺 勉z
裾 一 κ多,痂 一6鮒
2砺 錫,2勉
C6.結晶点群 における摂動の既約表現を示す*24.こでは,既 約表現の次元数に応 じた
アルファベ ッ トを与えている.表2.7に,こ のアル ファベ ッ トに対す る直積表を示す.
次に行 うことは,素 励起の相互作用の舞台 となるヒルベル ト空間の次元を規定す るこ
とである.こ の ヒルベル ト空間の次元は基本的に 自由に与えることができる.例 えば,
伝導帯だけを考えるのであれば,2次 元のヒルベル ト空間を用意すれば良 く,伝 導帯 と
価電子帯を両方考慮するのであれば,8次 元の ヒルベル ト空間を用意すれば良い.18励
起子だけを考える場合は,12次元の ヒルベル ト空間を用意することとなる.ヒ ルベル ト
空間の次元を大きくすればするほど厳密な理論体系を構築できるが,そ れに伴って解析
も複雑 となるので,適 切 な次元を設定す ることが重要である.
それでは,伝 導帯電子の有効ハ ミル トニアンを導 く.ス ピンに起因 した2つ の状態が
存在す るので,2次 元 ヒルベル ト空間を設定す る.こ のハ ミル トニアンは,一 般に2行
2列の複素行列で表す ことができる.そ して線型代数論 よ り,任意の2行2列 の複素行
*24表2.6に示 して い る摂 動 は あ くま で一 部 で あ る.
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表2.7C6。 結 晶点群 にお ける直積 の既約表 現.
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
r6
θ θθ'
TθTノ
σ5σ ノ
yθy'
X5X'
yθy/
WθW/
ZθZノ
TT1σ σノyyノ
σyノ
Ty'
Tσノ
ーTyノ σZノ ーVWソ
TXノ σWソyz/
TZノ ーσXノ ーyxノ
ーTWノ σy'vy'
XXノ 十yy/
xy1-yX/
X、Zノ十ywソ
yz'-XWソ
X、Zノー ywソ
yz'十XWソ
XXノ ーyy'
xyノ 十yx'
W'Wソ十ZZ/
WZノ ーZWソ
一WW'十ZZ/
WZノ 十ZWソ
列 は,4っ の線 型 独 立 な2行2列 の 複 素 行 列 の線 型 結 合 に よ って 表 す こ とが 可能 で あ る.
こ こ で は 恒 等 行 列 とパ ウ リ行 列{1,σ。。,σ⑳,σ。。}を採 用 す る.す る と,こ の とき のハ ミ
ル トニアンHcは,
11c=P1十Qσe灘 十.石1σe㌢十 θσe之,(2.4)
と一 般 に書 く こ とが で き る.但 し,、P,Q,E,θに は摂 動 や 比 例 定 数 な どが 入 る.表2.5
よ り,恒 等 行 列 とパ ウ リ行 列 は,順 に{θ,乳X,T}と ラベ ル 付 けす る こ とが で き る.
さて,不 変 量 の 理 論 の核 心 に移 る.不 変 量 の理 論 にお い て最 も重 要 な こ とは,r点 に
お け るハ ミル トニ ア ン が全 対 称 な既 約 表 現 を有 す る 時 間反 転 対 称 演 算 子 とい うこ とで あ
る*25.この2つ の条 件 に よ って,先 程 のP,Q,R,θに は条 件 が課 され る こ と とな る.ま
ず,時 間反 転 対称 性 につ い て 述 べ る.恒 等 演 算 子 は 時 間反 転 対 称 演 算 子 で あ り,パ ウ リ
行 列 は 時 間反 転 非 対 称 演 算 子 で あ る.ハ ミル トニ ア ンは 時 間 反 転 対 称 演 算 子 で あ る こ と
か ら,Pは 時 間反 転 対 称 演 算 子,Q,E,θ は時 間 反 転 非 対 称 演 算 子 で な けれ ば な らな い.
次 い で,既 約 表 現 につ い て 述 べ る.ハ ミル トニ ア ン の既 約 表 現 は全 対 称 な 既 約 表 現 で あ
る.し た が っ て,恒 等 行 列 とパ ウ リ行 列 が{θ,聡X,T}と ラベ ル 付 け され て い る の で,
表2.7よ り,ハ ミル トニ ア ンの ラベ ル と して許 され る もの は{θθノ,XX,十yγ,,TTノ}に
限 られ る.こ こで,{θ ノ,yノ,Xノ,T,}は、P,Q,R,θの ラベ ル で あ る.し た が っ て,こ の と
きの伝 導 帯 ハ ミル トニ ア ン は,
珊m一 αθ'1,
H鯉m-dT'σ 。。+百(γ'σ 。。-X'σ 。"),
(2.5)
(2.6)
と表 され る こ と と な る.こ の と き,α,d,6は 単 な る 比 例 定 数 で あ る*26.表2.6よ り,θ ノ
の候 補 と して は,{E。,裾+暢,裾 緬+勉,6篇}な どが 存 在 し,yノ,Xノ,T'の候 補 と して
*25r1の既約表現に属していることを,全対称な既約表現に属 していると言う.
*26時間反転非対称演算子の定数はバーを付けている,
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は,そ れぞれ{-H、,仏,刀.}などが存在することが分かる.こ こで,歪 み相互作用 に対
する比例定数は伝導帯変形ポテンシャル と呼ばれ,そ れぞれe。.+勉 とら、の比例係数
に相当する.す なわち,伝 導帯変形ポテンシャルの数は2つ であることが分かる.
以上のようにして,不 変量の理論を用いて有効ハ ミル トニアンを構築することができ
る.今 の場合は歪み相互作用について述べたが,波 数 ・電場 ・磁場に対 して同様の議論
を繰 り返す ことによ り,そ れぞれの相互作用を記述す る上で必要な物性定数の数 を知る
ことができる.
2.5.3ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンの構築
励起子の場合 も,伝 導帯電子の場合 と全 く同様の手順で行 えば良い.た だ し,15励起
子における相互作用 を考 える場合,12次元のヒルベル ト空間を設定することになるため
解析 の煩雑 さが増す.
ここでは,12次元のヒルベル ト空間の構造 として,
{1,σ。。,σ。㌢,σ。。}②{1。,σ 欄,σ 働 σ。。}
⑧{iん,みゐ,」 。ゐ 」。,みゐ,み ゐ 諺 一 刀,」ξ}
の直積空間を採用す ることにする*27.{1,σ。.,σ⑳,σ。。}の部分空間は,電 子の有効ハ ミ
ル トニアンを与える部分である.{1。,σ。。,σ。㌢,σ鵬}の部分空間は,正 孔のスピンに関係
する有効ハ ミル トニアンを与える部分である.最 後の,軌 道角運動量 」で構成 され る部
分空間は,正 孔の軌道 に関係す る有効ハ ミル トニアンを与える部分である.144個の基
底行列に対す る不変量を数 え上げていくのが正攻法であるが,こ の方法を用いると非常
に時間がかかって しま う.そ こで,部 分空間の物理的性質を参考に して,本 論文の研究
対象 とする相互作用が どのよ うな性質 を持っているべきかを先 に考察する.
まず,摂 動が全 く存在 しない ときの励起子有効ハ ミル トニアンを構築することか ら始
める.電 子,正 孔のパ ウリ行列で構成 される部分空間において,{1}と{1.}が全対称な
既約表現に属する時間反転対称演算子 となっている.こ のよ うな恒等表現か ら生み出 さ
れるハ ミル トニアンは単なる定数項 となる.次 いで,正 孔の軌道角運動量演算子で構成
される部分空間では,{1ん,」ξ}が全対称な既約表現に属す る時間反転対称演算子 となっ
ている.後 者は結晶場分裂相互作用を記述する項であ り,そ の比例定数 は結晶場分裂エ
ネルギー(△1)と呼ばれ る物性定数 となる.次 いで,正 孔の軌道 と正孔のスピンの直積
空間を考える.こ の部分空間では,{1.1ん,ゐσ。、+ゐ σ。㌢,みσ。。}が全対称な既約表現に
属す る時間反転対称演算子 とな る.後 ろの2つ はス ピン軌道相互作用 を記述す る項で
あ り,こ れ らの比例定数はス ピン軌道相互作用エネルギー(△2,△3)と呼ばれ る物性定
*2712次元のヒルベル ト空間は144個の互いに独立な複素行列で表現 される.この直積空間は,4×4×9=144個 の互いに独
立な複素行列で構成 されている.
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数 となる.最 後 に,電 子 と正孔のパ ウリ行列の直積空間を考える.こ の部分空間では,
{11.,σ。ω。.+σ。gσ。〃,σ。。σ。。}が全対称な既約表現に属す る時間反転対称演算子 となる.
後ろの2つ は電子正孔交換相互作用 を記述す る項であり,そ の比例定数 は電子正孔交換
相互作用エネルギー(フ⊥,フll)と呼ばれ る物性定数 となる.不 変量の理論か らは,こ の電
子正孔交換相互作用エネルギーは2つ 存在す ることが導かれるが,異 方性は極めて小 さ
い とされ るのが通常である.し たがって,本 論文においても電子正孔交換相互作用の異
方性 は無視す るとして,ブ=五=ブllとす る.ブ≠0の ときに,図2.6や図2.8のような
微細構造へのスプ リッ トが生 じることとなる.以 上により,無 摂動状態における励起子
有効ハ ミル トニアンは,
H一 ㎞ 一鰯 曝%四 σ…+砺 」+)+1フ(咽,(2・7)
と導かれる.こ こで,み=1/～厄(ゐ±賜)と 定義 している*28.ゐとゐ の代わ りに み
を用いたのは便宜的な理 由であって,本 質的な理 由はない.ま た,式(2.7)には明示 し
なかったが,刀Unst「ainedには全対称な既約表現のみからなる定数項が存在する.こ れは
励起子束縛エネルギーに対応する.本 研究では,励 起子束縛エネルギーの応力依存性は
無視 している.
以上によって,無 摂動状態における励起子有効ハ ミル トニアンを構築することができ
た.本 研究の主題は歪み誘起効果であるので,式(2.7)の励起子有効ハ ミル トニアンに
歪み相互作用 を追加す ることを考える.こ こで,歪 みは正孔のスピン空間 とは関係 しな
い と仮定す る.前 節 において,電 子の部分空間における恒等表現か ら2つ の比例定数
が現れ,こ れ らが伝導帯変形 ポテンシャルに対応す ることを述べた.一 方,正 孔の軌
道 に関する部分空間か らは,表2.6よ り,{1ん}の恒等表現か ら2つ,{考}か ら2つ,
{鷹一窃}か ら1つ,最 後 に{ゐみ,み」瀦 か ら1つ,比 例定数が現れ る.こ れ ら6つ の
比例定数は価電子帯変形ポテンシャル と呼ばれる.電 子 と正孔の恒等表現に関す る比例
定数は纏 めることができるので,励 起子 としては6つ の比例定数を有することになる.
これ らの比例定数 を励起子変形ポテンシャル と呼ぶ.以 上のことを式を用いて表す と,
Hst「a'ned-(0、+03」3)ら。+(02+04」3)(6、,、,+6鰐)
-05(」三6++」 旱6一)-206([み」+]6-。+[み乳]6+。), (2.8)
となる.こ れが歪み相互作用を記述す る励起子有効ハ ミル トニアンである*29.したがっ
て,歪 み相互作用を考慮す るときの ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアン
17。、,dオ。ηは,
11eωdオoη=、πunst「ained十、πst「ained,(2.9)
*28参考文献[67]とは異なる定義を用いている.本論文における変数の定義は,基本的に全て参考文献[68]に準拠 している.各
文献ごとの定義の違いは参考文献[43]に詳しい.
*29本論文では,負 の歪みは圧縮歪みを表している.逆 に対応 させている論文もあるので注意が必要である.
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と導かれ る.励 起子遷移エネルギーの実験値 と比較するときは,定 数値か ら刀。、,dオ。ηを
減算 した ものと比較 しなければならないことに注意 されたい*30.
さて,こ のハ ミル トニア ンは次の基底 関数 によって解析す る方法が提案 されてい
る[65],
1Ψexcit°n>一α11」ρ+αα〉+α21」ρ_αα〉+α311)之βα〉+α41P+β β〉
+α51jP_ββ〉+α61」ρ之αβ〉+α71P+α β〉+α81P_α β〉
+αgIP之ββ〉+α101P+βα〉+αllIP_β α〉+α121P之αα〉. (2.10)
ここで,pは 正孔の軌道関数を表 し,左(右)の α,βは価電子帯(伝導帯)電子のスピン
状態を表す.こ の基底関数 を用いると,励 起子有効ハ ミル トニアンは表2.8の行列で表
され る.価 電子帯正孔ではな く価電子帯電子描像 を用いてい ることに注意である[65].
電気双極子遷移 において,ス ピンの向きは変化 しないため,双 極子許容 な組合わせは価
電子帯電子 と伝導帯電子のス ピンの向きが同じものに限 られる.す なわち,電 気双極子
遷移 における各方向の振動子強度は以下 となる,
for∬_direction:
for〃-direction:
forβ_direction:
ll一噛 一噛12,
ll砺+⑳+噛12,
1α9+α 、212.
(2.11)
2.5.4擬立 方 晶近 似
前節において,結 晶場分裂相互作用,ス ピン軌道相互作用,電 子正孔交換相互作用,
および歪み相互作用が取 り込まれたウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンを
導いた.そ して,歪 み相互作用を記述す る物性定数である励起子変形ポテンシャルの数
は6つ 存在することを示 した.こ の6つ の励起子変形ポテ ンシャルを実験的に全て同定
することは一般 に大変な作業であるため,窒 化物半導体の全ての励起子変形ポテ ンシャ
ルを同定 した先行研究は存在 しない.一 方,一 部の励起子変形ポテンシャルの実験的同
定に関す る報告はい くつか存在する.し か しなが ら,こ れ らの報告で用い られている手
法では,実 験結果のみか ら個々の励起子変形ポテンシャルを同定できないために*31,あ
る近似式が用い られている.こ の近似式 を擬立方晶近似 と呼ぶ.本 節では,擬 立方晶近
似の導出方法 とその物理に関す る説明を行 う.
擬 立方晶近似はBirとPikusらによって初 めて導かれた[67]*32.その手法を以下に
*30本研究では,A励 起子遷移エネルギーが実験値 と合 うように定数項を調整 している.
*31第3章で詳 しく述べている.
*32参考文献[67]で提示されている擬立方晶近似の誤植が指摘されている[69].本論文では参考文献[68]の変数の定義に準拠
した擬立方晶近似を提示 している.
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表2.8価 電子帯電子 と伝導帯電子描像におけるハ ミル トニアン。
P+ααP_α αPzβ αP+β βP_β βPzα βP+α βP_α βPzβ βP+β αP_β αPzα α
P+ααF-
P_αα κ*
P。βαO
P+ββ 一ブ
P_ββO
P。αβO
P+αβO
P_αβO
P。ββO
P+βαO
P一βα0
1)zααH*
κ0一 ブ
σ 一V至 △30
面 △3λ+0
000_
一ブOK*
00語 △3
000
000
00H*
OHO
O-H*0
-HOO
…
?
?
?
?
?
?
?
?
。
。
。
。
。
?
?
。
。
。
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
…
?
?
?
?
…
?
?
?
?
…
?
…
O
O
H*
0
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0
0
0
0
G+
κ*
轟 △3
OH
O-H*
-HO
OO
OO
OO
OO
OO
O一 ブ
κ 轟 △3
F+O
Oλ 一
F± 一 △ ・+△ ・+0・ ・　 +0・(6」じ灘十6鮒)+0・ ・　 +σ ・(・、,、,+・,の± 告ゴ
G土 一 △ ・一 △ ・+0・ ・　 +0・(6」じ灘 十6鮒)+0・ ・　 +σ ・(励+・,,)± 劫
λ士 一 〇 ・・。。+0・(免 記十6捌)土 去ブ
1(=-05(6」ロα3-6〃!ノー2②6ω鎧)
H=一(76(動Z一 乞勉 の
述べ る.前 節で,ウ ル ツ鉱構造にお ける励起子有効ハ ミル トニアンH翻 孟。ηを構築 し
た.同 様に,不 変量の理論によって,閃 亜鉛鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアン
刀諏伽 ηを構 築 す る こ とが で き る.H詠 。伽ηは[100],[010],[001]軸方 向 の基 底 を 元 に構
成 され るの が 通 常 で あ る.こ こ で,Hみ 。伽πの基 底 を[112],[110],[111]軸方 向 に 変 換
す る こ とを考 え る.す る と,ハ ミル トニ ア ン が 、π凝 勧 π と極 め て類 似 した も の とな る.
この2つ のハ ミル トニアンの同 じ対称性を持っている項同士を等式で結ぶ と,い くっか
の関係式を導 くことができる[67,69].これが擬立方晶近似である.
励起子変形ポテンシャルに対す る擬立方晶近似は,以 下のように書 くことができる,
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
(2.12)
式(2.12)より,ウルツ鉱構造における6つ の励起子変形ポテ ンシャルは,擬 立方晶近似
によって3つ に簡約化 される.す なわち,閃 亜鉛鉱構造における励起子変形ポテンシャ
ルの数 と等 しくなる*33.
前述 したように,従 来の実験的手法では,実 験結果のみか ら個々の励起子変形ポテン
シャルを同定することはできない.そ の結果,こ れまでの窒化物半導体に関するほぼ全
*33擬立方晶近似は結晶の対称性のみに基づく関係式であるため,他のあらゆる物性定数についても存在する,
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ての実験的研究において,擬 立方晶近似 を用いて励起子変形ポテ ンシャルが同定 され
てきた.す なわち,擬 立方晶近似 を使用せ ざるを得 ないことか ら,擬 立方晶近似 は成
立す ると仮定 されてきたのが現状である.し か しなが ら,結 晶点群C6.は結晶点群 乃
の部分群ではないため,ハ ミル トニアンの各項 を比較す ることは厳密 には不可能であ
る[67,69].擬立方晶近似 はあくまで経験式 として考えるべきであ り,擬 立方晶近似 を
用いる前にその妥当性 に関する評価が必須である.本 論文では,第3章 と第4章 におい
て,従 来 と異なる実験的手法 を提案す ることで,GaNとAINに おける擬立方晶近似の
妥当性 を評価 している.
2.5.5ウルツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンの一般化
2.5.3節における式(2.10)は,ωe〃-4e伽edな結晶軸について定義 されたものであるた
め,極 性面上や無極性面上における励起子固有状態を解析することはできるが,半 極性
面上における励起子固有状態の解析 はできない といった問題点を抱 えてい る.こ れは,
不変量の理論が定式化 された1970年代において,半 極性面上への結晶成長 によって作
製 された歪み構造や量子構造の励起子状態が注 目されていなかったためであると考 えら
れる.し か しなが ら,第1章 で述べたよ うに,半 極性面上への結晶成長は窒化物半導体
において近年盛んに研究 されている.ま た本研究においても,第3章 と第4章 で半極性
面上における励起子固有状態の議論を行っている.し たがって,任 意面方位 にお ける励
起子固有状態の解析ができる理論体系を構築す ることが必須である.そ こで本節 では,
あるユニタ リ行列を作用 させた新たな基底関数を提示す ることにより,任 意面方位にお
ける励起子固有状態を解析できる一般化 された励起子有効ハ ミル トニアンを構築す る.
まず,新 たな基底関数 として,
1Ψexci七゜n>ノー α11P+'α 〉+α21P_・αα〉+α31P〆 βα〉+α41P+'ββ〉
+α511)_・ββ〉+α61Pz・αβ〉+α711)+・αβ〉+α81P_・αβ〉
+αgl1)〆ββ〉+α1011)+・βα〉+α111P_・βα〉+α1211)〆αα〉, (2.13)
を定 義 す る.
もの で あ る.
この新 しい基底関数は元の基底関数に次のユニタリ行列 σ を作用させた
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この 基 底 関数 に対 す るSchr6dinger方程 式 は,以 下 の よ うに与 え られ る,
σHWu「 七ziteσ一'1Ψlx。i、。n>-ElΨ1。 。i、。n>. (2.14)
これが,ウ ル ツ鉱構造における一般化 された励起子有効ハ ミル トニアンとなる.こ の と
き,∬ノ,gノ,〆方向への振動子強度は式(2.11)式と同様 に定義 され る.こ れ らによって,
任意面方位 における励起子 固有状態の解析が可能 となる.こ の 〆彩ノ 座標系における
Hookeの法則 は参考文献[70]に示 されている.こ れによ り,任意方向から一軸性応力を
加 えた ときの歪みテンソルを得 ることができる.
2.6ま とめ
本章では,ウ ル ツ鉱構造における結晶点群 に群論を導入することで,各 種素励起に対
する既約表現を定義 し,電気双極子遷移における選択則を与えた.そ して,GaNとAlN
の電子状態(励起子状態)が どのように理解 されているかについて述べた.
次いで,不 変量の理論を展開することにより,ウ ルツ鉱構造における励起子有効ハ ミ
ル トニアンを導いた.特 に,ウ ル ツ鉱構造において励起子変形ポテンシャルの数が6つ
存在す ることを詳 しく述べた.ま た,電 子正孔交換相互作用の概念が極 めて 自然に出て
くることを示 した.次 いで,従 来良く用い られてきた擬立方晶近似の説明を行い,導 出
方法 とその物理について述べた.最 後に,従 来の励起子有効ハ ミル トニアンにユニタリ
変換を施す ことによって,一 般化 された励起子有効ハ ミル トニアンを新たに提示 した.
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GaNにおける全ての励起子変形ポテン
シャルの同定
3.1は じめ に
第1章 では,窒 化物半導体の電子状態(励起子状態)に おける歪み誘起効果の重要性
にっいて述べた.第2章 では,ウ ル ツ鉱構造における励起子有効ハ ミル トニアンを導い
た.そ して,歪 み相互作用を記述する物性定数 として,ウ ルツ鉱構造には6つ の励起子
変形ポテ ンシャルが存在す ることを示 した.全 ての励起子変形ポテンシャルの値 を正確
に同定す ることは,励 起子状態における歪み誘起効果の理解 を意味す る.そ こで本章で
は,GaNに おける全ての励起子変形ポテンシャル を実験的に同定 し,GaNの 励起子状
態における歪み誘起効果 を明 らかにす ることを目的とす る.以 下に,本 章における内容
を述べる.
最初 に,GaNの 励起子変形ポテンシャルを実験的に同定 した先行研究について述べ
る.そ して,従 来の手法は,励 起子変形ポテンシャル を同定する上でい くつかの問題点
を抱えていることを述べ る.そ こで本研究では,従 来の手法における問題点を回避する
ために,一 軸性応力下における無極性面および半極性面GaNバ ル ク基板の分光評価 を
行 う.最 初に,一 軸性応力下における分光評価の特長 と歴史について述べ る.続 いて,
独 自に構築 した極低温下一軸性応力印加装置を用いて,3つ の実験配置で一軸性応力下
におけるGaNバ ル ク基板の偏光反射測定 を行 った結果を示す.そ して,第2章 で導い
た励起子有効ハ ミル トニアンを用いて解析す ることにより,GaNに お ける結晶場分裂
相互作用,ス ピン軌道相互作用,電 子正孔交換相互作用,お よび歪み相互作用の全てを
定量す る.そ して,本 研究で同定 した一連の物性定数によって,従 来の実験結果 も上手
く説 明できることを示す.最 後に,GaNの励起子変形ポテンシャルに関して,擬 立方晶
近似が破綻 していることを述べ る.
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図3.1c軸方向の歪み量 と励起子遷移エネルギーの関係 参考文献[71]より引用。
3.2GaNの励起子変形ポテ ンシャルの同定に関す るこれまでの実験的
研究
3.2.1X線回 折 と光 学 測 定 に よ る評 価
励起子変形ポテンシャル を実験的に同定するためには,歪 み量が変化 した ときに,励
起子状態が どのよ うに変化するかを知 る必要がある.こ れまで歪み量を変化 させ る方法
として,異 種基板上へのヘテロエ ピタキシーが良く用い られてきた.膜 厚を変えると転
位の導入量が変化す るので,歪 み量の異なる一連の試料を作製す ることができる*1.こ
の試料の歪み量は,X線 回折により定量することができる.一 方,励 起子状態は,反 射
測定や光変調反射分光測定な どによって定量 されてきた.図3.1に,Shikanaiらによっ
て求められた歪み量 と励起子遷移エネルギーの関係を示す[71].Shikanaiらは,c面 サ
ファイア上に膜厚 を変 えて作製 した一連のc面GaN薄 膜 に対する評価を行 ってい る.
このよ うに,X線 回折 と光学測定を組み合わせることで,図3.1における点を得 ること
ができる.
*1膜厚と歪み量が1対1対 応するわけではない.
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3.2.2有効 ハ ミル トニ ア ン に よ る解 析
前節で述べた実験結果は,有 効ハ ミル トニア ンによって解析 され る*2.c面サファイ
ア上に成長 したc面GaN薄 膜における歪みテンソルは,以 下の式で与えられ る[72],
033
6・…=勉=-20
、36銘,
勉=6。 ω=勉=0・ (3.1)
こ こで,(%は 弾性 ス テ ィ フネ ス 定数 で あ り,ら.は,
Ceμ一C軌↓Zん
,(3.2)6鵜=
Cb掘ん
で定義 される*3.Cb砒はエ ピタキシャル層が無歪みのときのC軸 長であ り,C。μはエピ
タキシャル層のc軸 長である.c。μ はX線 回折によって観測可能な量であるため,無 歪
みの ときの材料の格子定数 と弾性定数 さえ分かれば,全 ての歪みテ ンソル成分が分か
る.以 後,式(3.1)の条件を等方的二軸性歪み条件 と呼ぶことにす る.
表2.8を見ると分かるように,等 方的二軸性歪み条件の ときは,Kや 刀 といった項
は0と なる.す なわち,05や06は 系に影響を与えず,等 方的二軸性歪み条件の試料を
評価 して も,05や σ6に関する知見は得 られない.等 方的二軸性歪み条件の試料 を評価
することで,01-4に関する知見のみが得 られることとなる.
続いて,01_4の値をどのように同定するかを述べ る.ま ず,式(3.1)を用いて,δんと
δUとい う量 を次のよ うに定義す る,
q玩+輪+㈲ 一(α一舞 帳 ≡δん×玩,岡
嘔+賑+㈲ 一@舞 α)臨≡研隔(鋤
す る と,表2.8の01-4に 関係 す る項 は,全 て δん と δuに置 換 で き る こ とが 分 か る.つ
ま り,図3.1の 実 験 結 果 は,01_4のそ れ ぞ れ の励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル と対 応 して い る
の で は な く,δん と δuと直 接 対 応 して い る.式(3.3)より,δんの 値 を 同 じに す る01と
02の組 み 合 わ せ は無 数 に存 在 す る.δuに 関 して も 同様 で あ る.す な わ ち,等 方 的 二 軸
性 歪 み 条 件 の実 験 結 果 だ け で は,δんと δuの値 しか決 定 で きず,01_4の個 々 の値 を同 定
す る こ とは で き な い.
*2これまでの研究は電子正孔交換相互作用を無視 しているため,励起子とい う言葉を避けた.
*3第2章においても述べたが,引 っ張り(圧縮)歪みを正(負)と定義 している.こ の式は歪んだ後の関係式であることに注意
する.歪む前の関係式は参考文献[68]に記してある.
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表3.1こ れ まで に報告 され てい るGaNの 励 起子変形ポテ ンシャル.単 位 はeV.
YearsGaN(Experimental)01(フ2σ3σ4 05σ6*4
1996
1996
1997
1997
1997
1998
2002
2003
2005
2007
Chuange孟 αZ.[68]
Shane孟 α孟[73]
Shikanaie孟α乙[71]
Gile孟 α乙[74]
Yamaguchie孟 α孟[75]
Alemue孟 αZ.[76]
Ghoshe孟 α乙[77]
Vurgaftmane孟 α乙[35]
Penge孟 αゐ[78]
Vurgaftmane孟 α乙[79]
4.786.18
6.511.8
6.858.84
5.3210.23
3.111.2
4.911.3
9.68.2
7.19.9
1.4-0.7
5.3-2.7
8.82-4.41
1.99-1.0
6.8-3.4
4.91-2.50
8.2-4.1
8.2-4.1
1.9-1.0
5.2-2.7
一3 .3
-2 .4
-4 .7
-4 .0 (-5.5)
一2 .8(-4.3)
そ こで,2.5.4節で述 べ た擬 立 方 晶 近 似 が用 い られ る.ま ず,03と04に 関 して,擬 立
方 晶 近 似 と式(3.4)から次 の2式 が得 られ る,
033
04,(3.5)03=δu十〇
13
03=-204.(3.6)
これ ら を連 立 させ る こ とに よっ て,03と04を 決 定 す る こ とが で き る.続 い て,01と
02に 関 して,擬 立 方 晶近 似 と式(3.3)より,
・・一δん+塾,(3・7)
01=02-(ブ3ラ(3.8)
が 得 られ る.こ れ らを連 立 させ る こ とに よ って,01と02も 決 定 され る.
以 上 が,従 来 良 く用 い られ て き た励 起 子 変 形 ポテ ンシ ャル を 同 定す る方 法 で あ る.こ
の 方 法 を用 い て,GaNのOlか ら04の 値 が 同定 され て きた[68,71,73,74].表3.1に,
これ まで に報 告 され て い るGaNの 励 起 子 変 形 ポテ ンシ ャル の 値 を示 す.
表3.1に示 す よ うに,Alemuら やGhoshら は,05の 同定 に も成 功 して い る[76,77].
彼 らは,回 転 対 称 性 の低 い 基板 上 にGaN薄 膜 を作 製 す る こ とで,励 ≠ 勉 とい う歪 み
環 境 を作 りだ して い る.こ の とき,κ ≠0と な る の で,05に 関す る知 見 を得 る こ とが
で き る*5.
*4括弧内の数字は擬立方晶近似を用いて得られている.
*5解析手法の詳細は参考文献[76,77]に譲るが,彼 らも擬立方晶近似を使用 している,
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図3.2(a).ヘテ ロエ ピタキシャルGaN薄 膜 の光変調 反射スペ ク トル.参 考文献[71]より引用.(b).
GaNバ ル ク基板 の反射 スペ ク トル.本 論 文にお けるデー タ.
3.2.3これまでに用い られてきた同定方法の問題点
本節では,こ れまでに用い られてきた励起子変形ポテンシャルの同定方法の問題点を
述べる.
最初の問題点は,励 起子遷移エネルギーを精密に同定できていないことである.こ れ
は,転 位の導入量によって歪み量を変化 させていることに起因す る.す なわち,イ ンコ
ヒー レン トに成長 した薄膜の評価 を行 ってい るために,結 晶品質の悪化に伴って光学
半値幅が増大 して しま う.図3.2(a)に,Shikanaiらによって測定 されたヘテ ロエ ピタ
キシャルGaN薄 膜の光変調反射スペ ク トルを載せる[71].結晶品質が低いために,図
3.2(b)のGaNバルク基板 の反射スペク トルに比べて,光 学半値幅の広いスペ ク トル と
なっていることが分かる.G励 起子遷移 にいたっては,励 起子遷移エネルギーの同定す
ら困難である*6.
も う1つ の問題点は,擬 立方晶近似 を使用 していることである.前 節で説明 したよう
に,従 来の手法を用いる限 り,個 々の励起子変形ポテ ンシャルを同定す るために擬立方
晶近似を使用せ ざるを得ない.し かしながら,2.5.4節で述べたように,擬 立方晶近似は
経験式である.ウ ルツ鉱構造を有す る材料系において,擬 立方晶近似が成立する根拠は
*6図3.2の実験配置では,C励 起子遷移の振動子強度が弱いことも要因の1つ である.
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存在 しない.し たがって,対 象 とす る材料系において,擬 立方晶近似が成立するか どう
かを吟味することが極 めて重要である.
3.3一軸性応 力下にお けるGaNバ ルク基板の偏光反射測定
3.3.1特 長 と歴 史
前節において,等 方的二軸性歪み条件 と擬立方晶近似 を組み合わせ る従来の評価方法
は問題点を抱 えていることを述べた.そ こで本研究では,一 軸性応力下における無極性
面お よび半極性面GaNバ ルク基板の偏光反射測定を行った.こ の手法の特長 を以下に
述べる.
本手法では,評 価対象 としてバルク基板 を用いる.近 年,残 留不純物が少なく結晶性
に優れたGaNバ ルク基板 の育成が実現 されている.こ のGaNバ ルク基板 を評価対象
とすることで,光 学半値幅の鋭いスペ ク トルが得 られ,励 起子遷移エネルギーの精密な
同定が可能 となる.ま た,化 学機械研磨技術の進展により,高 品質かつ表面平坦性に優
れた無極性面および半極性面GaNバ ル ク基板の作製が実現 されている.こ れ らの面方
位 を有す るバル ク基板に対 して,偏 光を考慮 した測定を行 うことにより,双 極子許容な
励起子状態を全て観測す ることができる.例 えば,従 来の評価方法ではC励 起子遷移 を
明瞭に観測す ることは困難であったが,無 極性面や半極性面GaNバ ルク基板 を用いる
と容易に観測することができる.そ して,最 も重要な特長 は,一 軸性応力を種々の方向
か ら印加す ることによって,非 常に多 くの実験情報量 を獲得できることである.こ れに
よって,01-6の全ての励起子変形ポテンシャル を,擬 立方晶近似を使用せずに同定する
ことが可能 となる.す なわち,従 来の手法における全ての問題点を解決できる評価方法
であると言える.
これまでに,ZnO,CdS,およびCdSeといった材料で,一 軸性応力下におけるバルク
基板の光学評価が行われてお り,擬 立方晶近似を用いず に全ての励起子変形ポテンシャ
ルが同定 されている[65,8082].一方,GaNに 関 しては,一 軸性応力下におけるバルク
基板の光学評価はこれまでに存在 しない.ヘ テ ロエピタキシャルGaN薄 膜の光学評価
に関しては,1997年に,Yamaguchiらによって先駆的な研究が行われている[75].表
3.1に示す ように,Yamaguchiらは05の 値 を実験的に初めて同定す ることに成功 して
いる.し か しなが ら,参 考文献[75]では,c面 ヘテロエ ピタキシャルGaN薄 膜を評価
対象 としてお り,α軸方向の一軸性応力の導入に留まっている.そ の結果,広 い光学半
値幅,C励 起子遷移の未観測,擬 立方晶近似の使用,06の未同定,と いった問題点を抱
えている.
そ こで本研究では,一 軸性応力下における無極性面お よび半極性面GaNバ ルク基板
の偏光反射測定を行 うことにより,擬 立方晶近似を使用せず にGaNの 全ての励起子変
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図3.3(a)一 軸性応力印加装置 の概念 図.(b)実験系.
形ポテンシャル を同定することを目的とする.
3.3.2測 定 系
本研 究 で は,一 軸 性 応 力 を導 入 す る測 定 系 が 必 要 とな る.ま た,熱 エ ネ ル ギー に よ る
光 学 半 値 幅 の増 大 を避 け るた め に,極 低 温 下 で 分 光 測 定 を行 わ な けれ ば な らな い.そ こ
で,極 低 温 下 にお い て一 軸 性 応 力 を印 加 で き る装 置 を独 自に構 築 した.図3.3(a)に,極
低 温 下 一 軸 性 応 力 印 加 装 置 の概 念 図 を示 す.最 上 部 の部 品(ハ ン ドル)の 取 り付 け部 分
が ね じ構 造 とな って お り,こ の ハ ン ドル を回 す こ とでバ ネ が 圧 縮 され る.こ のバ ネ の復
元 力 が,ピ ス トン を通 して,試 料 に直 接 印加 され る形 とな っ てい る.こ の 復 元 力 は ロー
ドセ ル(共 和 電 業 社:LCX-A-10kN-ID)によっ て 測 定 し,計 装 用 コ ンデ ィ シ ョナ(共 和
電 業 社:WGA-710B)でモ ニ タ した.ま た,試 料 に均 一 に応 力 が 印加 され る よ うに,試
料 の 上 下部 に は と もに テ フ ロ ン を挿 入 した.こ の一 軸 性 応 力 印 加 装 置 を トップ ロー デ ィ
ン グ型 の ク ライ オ ス タ ッ ト(Oxfordlnstruments社:CF1204)に挿 入 し,極 低 温 にお け
る一 軸 性 応 力 下測 定 を可 能 と した.
続 い て,図3.3(b)に,一 軸 性 応 力 下 にお け る偏 光 反 射 測 定 系 を示 す.白 色 光 源 に は,
定 格150WのXeラ ン プ(浜 松 ホ トニ ク ス社:L11033,E7536)を用 い た.こ の 白色 光
を,400Hzで 回転 して い る ライ トチ ョ ッパ(StanfordResearchSystems社:SR540)に
通 過 させ た 後,グ ラ ンテ ー ラ ー プ リズ ム(シ グマ 光 機 社:GYPG-15)によっ て 直 線 偏 光
状 態 に した.そ して,こ の 白色 光 を ミ ラー と レン ズ に よ って試 料 ま で 導 き,そ の反 射 光
を長 さ1mの 分 光 器(HoribaJobinYvon社:THR-1000)によ って 分 光 した.使 用 し
た 回 折 格 子 の ブ レー ズ波 長 は330nm,刻 線 数 密 度 は1200grooves/mmであ る.分 光 し
た 光 は電 子 冷 却 され た 光 電 子 増 倍 管(浜 松 ホ トニ クス社:R943-02)によ っ て検 出 し,プ
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リアンプ(浜松ホ トニクス社:C7319)によって増幅 した後に,ロ ックイ ンアンプ(エヌ
エフ回路:LI5640)で計測 した.こ の測定系の波長分解能はおよそ0.01nmである.波
長か らエネルギーへの変換の際は,空 気の屈折率 として η。乞.=1.000277を用いた.本
章における全ての偏光反射測定は,4.2Kにおける垂直入射条件で行っている.
まず,独 自に構築 した極低温下一軸性応力印加装置が正 しく動作す るかを確認す るた
めに,c面 ヘテロエ ピタキシャルGaN薄 膜に対 して一軸性応力下にお ける反射測定を
行 った.そ して,実 験分解能の範囲で,Yamaguchiらの結果[75]と一致す ることを確
認 した.以 上により,極 低温下一軸性応力印加装置を開発す ることに成功 した.
3.3.3言式米斗
本研究で用いた試料は,HVPE(HydrideVaporPhaseEpitaxy)法によって作製 され
た α面および(1122)面GaNバルク基板である.両 基板 の表面は,化 学機械研磨 されて
お り,原 子 レベルで平坦な膜 となっている.ま た,こ れ ら基板のエッチピッ ト密度 と残
留キャ リア密度はそれぞれ106cm-2と1017cm-3程度である.こ れ らの試料をレーザ
スクライバによって直方体形状に加工 した後に,端 面が鏡面 となるまでラッピングを施
した.そ の典型的なサイズはお よそ3×3×0.5mm3程度である.一 軸性応力下におけ
る測定においては,応 力が試料に均一に印加 されていることが極めて重要である.し た
がって,試 料加工 と実験系への試料導入に関 して,細 心の注意を払ったことを言及 して
お く.以 下では,一 軸性応力を一般にPと 表 し,光 の進行方向と電界ベク トルをそれぞ
れ 焉とEで 表す ことにする.
3.3.4・Pllcにお け る α面GaNバ ル ク基 板 の 偏 光 反 射 測 定
まず,c軸 に平行に一軸性応力 を印加 しながら,α面GaNバ ル ク基板の偏光反射測定
を行 った(Pllc).図3.4(a)と(b)に,それぞれEllcとE⊥cの ときの一軸性応力下
における反射スペ ク トル を示す.
図3.4(a)に示す ように,Ellcのときは,B励 起子遷移 とC励 起子遷移のみが観測 さ
れ,応 力 とともに両者は高エネルギー側にシフ トした.ま た,応 力の増加 に伴って,B
励起子遷移の振動子強度は増大 し,C励 起子遷移の振動子強度は減少 した.0.23GPa
以上になると,C励 起子遷移のディップか ら新たな構造が現れた.そ の応力依存性はB
励起子遷移 と一致することか ら,25軌道のB励 起子遷移であると考えられる.同 様 に,
最も高エネルギー側の共鳴は,25軌道のC励 起子遷移であると考えられ る.
次いで,図3.4(b)に示す ように,E⊥cの ときは,A-Cの全ての励起子遷移が観測 さ
れ,応 力 とともに全ての励起子遷移は高エネルギー側 にシフ トした.ま た,応 力の増加
に伴って,A励 起子遷移 の振動子強度は減少 し,B励 起子遷移の振動子強度はほぼ一定
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(a) (b)
図3.4Pllcに お ける α面GaN基 板 の反 射スペ ク トル.(a)Ellc,(b)E⊥c.
で,C励 起子遷移の振動子強度は増大 した*7.A励起子遷移 とB励 起子遷移 と共通の応
力依存性を有す る共鳴構造は,そ れぞれ25軌道のA励 起子遷移 とB励 起子遷移である
と考えられる.
3.3.5、P⊥cにお ける α面GaNバ ル ク基 板 の偏 光 反 射 測 定
続いて,c軸 に垂直に一軸性応力を印加 しながら,α面GaNバ ルク基板の偏光反射測
定を行った(P⊥c).図3.5(a)と(b)に,それぞれEllcとE⊥cの ときの一軸性応力
下における反射スペ ク トルを示す.
図3.5(a)に示すよ うに,Ellcのときは,応 力 とともにB励 起子遷移 とC励 起子遷移
は高エネルギー側 にシフ トした.ま た,応 力の増加 に伴って,B励 起子遷移の振動子強
度は減少 したが,C励 起子遷移の振動子強度はほぼ一定であった.0.25GPa以上にな
ると,A励 起子遷移 に相 当す るエネルギー付近か ら新たな共鳴構造が現れた.こ れは,
c軸に垂直な応力 を印加す ることで系の6回 回転対称性 が低下 し,C6.結晶点群におけ
る選択則が緩和 したためと考えられ る.
次いで,図3.5(b)に示すよ うに,E⊥cの ときは,応 力 とともにB励 起子遷移 とC励
起子遷移は高エネルギー側にシフ トしたが,A励 起子遷移エネルギーはほぼ一定であっ
*7A励起子遷移の振動子強度が減少していることは注目に値する.詳細は後述する.
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(a) (b)
図3.5P⊥cに お ける α面GaN基 板 の反射 スペ ク トル.(a)Ellc,(b)E⊥c.
た.ま た,応 力の増加 に伴って,振 動子強度はA励 起子遷移に集 中した.
3.3.6Pll[1123]にお け る(1122)面GaNバル ク 基 板 の 偏 光 反 射 測 定
最 後 に,[1123]方向 に 平 行 に一 軸 性 応 力 を印 加 し な が ら,(1122)面GaNバ ル ク 基
板 の偏 光 反 射 測 定 を行 っ た(、Pll[1123]).図3.6(a)と(b)に,それ ぞ れ1ヨll[1123]と
Ell[1100]のとき の一 軸 性 応 力 下 にお け る反 射 スペ ク トル を示 す.
図3.6(a)に示 す よ うに,Ell[1123]のとき は,応 力 と と も にA-C励 起 子 遷 移 は全 て
高 エ ネ ル ギ ー側 に シ フ トした.ま た,A励 起 子 遷 移 の振 動 子 強 度 は増 加 した が,B励 起
子遷 移 とG励 起 子 遷 移 の振 動 子 強 度 は減 少 した.
次 い で,図3.6(b)に示 す よ うに,Ell[1100]のとき も,応 力 と と もにA-G励 起子 遷 移
は 全 て 高 エ ネ ル ギー 側 に シ フ トした.ま た,A励 起 子 遷 移 の振 動 子 強度 は減 少 した が,
B励 起 子 遷 移 とC励 起 子 遷 移 の 振 動 子 強 度 は増 加 した.
3.3.7各実 験 を行 う意 義
こ こで は,3つ の 実 験(Pllc,P⊥c,Pll[1123])を行 う意 義 につ い て述 べ る.ウ ル ツ
鉱 構 造 にお け るHookeの法 則 は,一 般 に 以 下 の よ うに書 く こ とが で き る[83],
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(a) (b)
6コc¢
6y〃
6篇
26解
26篇
26灘〃
511512513000
512811513000
513813533000
00054400
00005440
00000866
尋 欝cos2θ 一ト2」醒 欝sinθcosθ →一」醒zsin2θ
㌦
死 コ。sin2θ一2罵 ωsinθcosθ 一1一尾 之cos2θ
17多zCOSθ一 一環 〃sinθ
一 」殊
灘sinθcosθ 一ト 」罷 灘(cos2θ一sin2θ)一ト 」F∠zsinθcosθ
罵 之sinθ一ト 」残 ㌢COSθ
ここで,鞠 は弾性 コンプライアンス定数であ り,物 と 馬 はそれぞれ歪みテンソル と
応カテンソルである.角 度 θはc面 か らの傾き角であ り,図3.7を参照、されたい.
最初に,、PllCのときの歪みテンソル を求める.応 カテンソル として 凡.が 印加 され
て い る の で,こ の ときの 歪 み テ ン ソル は,
痂=6鰐=5131㌦,6笛=5331ら,
勉=ら 釦=勉=0,
とな る.し た が っ て,表2.8に お い て κ,1∫とい っ た 項 は0と な る.す な わ ち,等 方 的
二 軸 性 歪 み 条 件 の とき と同 じよ うに,05や06と い っ た 量 は 系 に影 響 を 与 えず,01 -4
に関 す る知 見 しか 得 られ な い こ とが分 か る.こ の とき の 歪 み 条 件 を,等 方 的 一 軸 性 応 力
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図3.7ω鍵 座標系 と〆ガ〆座標系の定義.
条件 と呼ぶ ことにす る.等 方的一軸性応力条件のときは,
01ら之十 〇2(免灘十6鰐)=(53301十251302)、醜之≡ αん× 凡 之,(3.9)
03ら之十 〇4(免∬十6鮒)=(53303十251304)、巳之≡ α冠×1㌦z,(3.10)
とな っ て,α ん と バ が実 験 か ら直 接 得 られ る量 とな る.こ れ らの 量 は 等 方 的 二軸 性 歪 み
条件 にお け る δんや ㌍ とは 異 な る.
続 い て,P⊥cの とき の 歪 み テ ン ソル を 求 め る.こ の と き は,応 カ テ ン ソル と して
罵 。が 印加 され て い る の で,歪 み テ ン ソル は,
6湖一8・・㌦,e鮒 一5・2㌦,e篇一8・3㌦,
勉=e篇=勉=0,
とな る.し た が っ て,表2.8に お い て κ ≠0と な る の で,05が 系 に影 響 を与 え る.一
方,刀=0で あ る の で,06は 系 に影 響 を与 え な い.す な わ ち,こ の 実 験 か ら01_5に関
す る知 見 を得 る こ とが で き る.こ の とき の 歪 み 条 件 を,異 方 的 一 軸 性 応 力 条 件 と呼 ぶ こ
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とにする.異 方的一軸性応力条件においては,
0、6篇+02(免 ω十6鮒)一{5、30、+(5、、+5、2)02}罵ω
≡ βん× ㌦,
036鵜+04(免 飢十6鮒)一{5・303+(5・・+5・2)04}瑞飢
≡ βu× ㌦,
-05(eコ3コ,-6〃㌢一2客6ω〃)=一(511-512)(ブ51㍉ω
≡ βα× ㌦,
が 成 立 す る.し た が っ て,実 験 か ら 直 接 得 られ る 量 は βん,伊,βαで あ る.
(3.11)
(3.12)
(3.13)
最 後 に,Pll[1123]のとき の歪 み テ ン ソル を 求 め る.こ の とき は,罵.の 応 カ テ ン ソ
ル が 導 入 され て い るの で,歪 み テ ン ソル は,
6鎧鎧=511罵 釦COS2θ 一ト513.罵 ∬Sin2θ,
∈99=512罵 ωCOS2θ 十513罵 ωSin2θ,
e之之=81317茎 ωCOS2θ 一ト533罵 コ,Sin2θ,
勉之=0,
6之∬=一(1/2)544」砿 鎧sinθcosθ,
免 雪=0,
とな る.た だ し,θ=58° で あ る.こ の とき は,表2.8に お い て κ ≠0,H≠0と な る
の で,Ol-6の全 て が 系 に影 響 を与 え る.す な わ ち,こ の ときの 実 験 結 果 を解 析 す る こ と
に よ り,Ol_6の全 て に 関 す る知 見 が 得 られ る.こ の ときの 歪 み 条 件 を,せ ん 断 一軸 性 応
力 条 件 と呼 ぶ こ とに す る.せ ん断 一 軸 性 応 力 条 件 にお い て は,
016之之十 〇2(免ω十e鮒)=[(513cos2θ 十533sin2θ)01
一ト{(511一ト512)cos2θ一ト2513sin2θ)}02],罵灘
≡ ツん × 臨,
(ブ36銘+04(励+勉)=[(813cos2θ 一ト533sin2θ)03
一ト{(511一ト512)cos2θ一ト2813sin2θ)}04]罵
∬
≡ ヂ × 瑞 ラ
ー05(痂 一e
弱 一2嘱)一 一(8、、-8、2)05c・s2θ瑞 ≡ ッα × 瑞,
-06(6瀦 一z勉 之)=(1/2)54406sinθcosθ」%灘≡ 滑γ8× 」砿 ω,
が 成 立 す る.し た が っ て,実 験 か ら 直 接 得 ら れ る 量 は 許,響,7α,ゲ で あ る.
(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)
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図3.8本 章で行った3つ の実験 の概 念図.
図3.8に,こ れ ま で に述 べ た こ とを纏 め る.本 節 にお け る議 論 よ り,01,2はαん,βん,腔,
03,4は謎,研,響,05は βα,ヂ,お よび06は ゾ か ら同 定 で き る.未 知 数 の数 よ り多 く
の 量 が実 験 的 に得 られ る の で*8,これ ら3つ の実 験 を行 え ば,擬 立 方 晶 近似 を用 いず に
全 て の励 起 子 変 形 ポテ ンシ ャル を 同定 す る こ とが 可能 で あ る.以 上 が,本 研 究 に お い て
図3.8に示 す3つ の 実 験 を行 っ た意 義 で あ る.
3.3.8GaNのバ ル クパ ラ メ ー タ の 同 定
まず,GaNの 無歪みの ときの励起子状態を記述す る物性定数 を求める.こ こでは,
△1,△2,△3,ブのことであ り,本論文ではこれ ら4つ の物性定数 をバルクパ ラメータと呼
ぶことにする.
さて,反 射スペ ク トル は,次 の半経験式で良く記述できることが知 られている[48],
B(E)一曙 剛 爵f(舞)利(318)
ここで,Eoは 背景反射率であ り,凡,瓦,島,画 はそれぞれ 乞番 目の振動子の振動子強
度,励 起子遷移エネル ギー,拡 が り幅,位 相である*9.E⊥Cの 遷移の ときは,r5の
既約表現に属す る励起子が許容遷移であることを第2章 で述べた.し たがって,無 歪
*8弾性 定 数 は 既 知 と して い る .
*9θ はExcitondeadlayerやポ ラ リ トン効 果 な どを 現 象 論 的 に 取 り込 む た め のパ ラ メ ー タ で あ る.
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み の とき のE⊥cの 反 射 ス ペ ク トル を,式(3.18)でフ ィ ッテ ィ ン グ す る こ とに よ り,
E(孟)≡r♂=3.4799eV,E(B)≡rξ=3.4848eV,E(0)≡rξ=3.5024eVの3つの
自由励 起 子 固有 エ ネ ル ギ ー が 得 られ た.一 方,EllCの 遷 移 の とき は,r1の 既 約 表 現
に属 す る励 起 子 が 許 容 遷 移 で あ る.し た が って,同 様 に フ ィ ッテ ィ ン グ を行 うこ とに よ
り,E(B)≡rF=3.4845eV,E(0)≡rf=3.5037eVの2つの 自由励 起 子 固有 エ ネ ル
ギーが得 られた.
このフィッティングか ら分か ることは,B,C励起子遷移 ともに,r1とr5の 状態の
固有エネルギーが異なることである.既 約表現が異なるので,一 般に両者の固有エネル
ギーは異なって当然である.し か しながら,第2章 において述べたよ うに,こ のエネル
ギー差は励起子による再結合描像によってのみ説明できるものであ り,電 子正孔対によ
る再結合描像では説明できない.す なわち,励 起子の再結合描像によって実験結果 を解
釈 しなければならず,GaNの 反射スペ ク トルの解析 には電子正孔交換相互作用を積極
的に取 り込む必要がある.
他 にも,電 子正孔交換相互作用の影響が観測 されている現象 として,等 方的一軸性応
力条件 にお けるA励 起子遷移の振動子強度の応力依存性がある.こ の とき系は6回 回
転対称性を保つので,電 子正孔対による再結合描像においては,Aバ ン ド(HHバン ド)
と他の状態は混成 しない.す なわち,一 軸性応力 を増加 しても,Aバ ン ド問遷移の振動
子強度は一定のはずである.し か しながら,図3.4(b)を見れば明らかなように,A励 起
子遷移の振動子強度は応力の増加 とともに減少 している.こ れは,A励 起子遷移が,電
子正孔交換相互作用 を通 して,他 の状態 と混成 していることを意味 している*10.すなわ
ち,B,C励起子遷移 のr1とr5の 状態のエネルギー差 と,等 方的一軸性応力条件 におけ
るA励 起子遷移の振動子強度の応力依存性は,GaNに おける電子正孔交換相互作用の
存在 を示唆 している.
さて,フ ィッテ ィングによって各励起子遷移エネル ギーが得 られたので,GaNの バル
クパラメータの同定に移 る.バ ルクパ ラメータは励起子遷移 間の相対エネルギーによっ
て 決 定 され る の で,こ こで はr6を 基 準 と した.表2.8の ハ ミル トニ ア ン を数 値 的 に 対
角 化 して得 られ た相 対 エ ネ ル ギ ー と,実 験 に よ っ て 得 られ た相 対 エ ネ ル ギ ー を 比 較 す
る こ とで,△1=12.3meV,△2=5.2meV,△3=5.9meV,ブ=1.2meVのとき に,両
者 の 誤 差 は 最 小 とな る こ とが分 か っ た.表3.2に,本 研 究 に よ っ て得 られ た バ ル クパ ラ
メー タ と これ ま で の 報 告 値 を記 した もの を示 す.△1,△2,△3に関 して は,こ れ ま で の 報
告 と比 較 的 近 い値 が 得 られ て い る.し か しな が ら,ブ に 関 して は,こ れ ま で の 報 告 とは
異 な る値 が得 られ て い る.こ れ は,従 来 の報 告 が,B励 起 子 遷 移 の相 対 エ ネ ル ギ ー の み
*10等方的二軸性歪み条件においても同様のことが言える.しかしなが ら,本研究で同定した電子正孔交換相互作用の値を用い
て,等 方的二軸性歪み条件における励起子状態を計算すると,A励 起子遷移の振動子強度はほぼ一定とい う結果が得 られた.
このため,従 来の研究では気付かれなかったと考えられる.
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表3.2励 起子遷移相対エネル ギー とGaNの バル クパ ラメー タの値 。単位 はmeV.
YearsGaN(Experimen七al)r『-r♂rま 一r掛rf-r季r望 一r診 △1△2△3ブ
1996Koronaeオ αZ[48]5.1
1997Shikanaiθ オα♂.[71]7。4
1997Gileオ α♂.[58]4.3
1998Yamaguchie孟 α1.[49]4.5
1998Juliereオ α乙[59]4.3
1999Stepniewskie孟 α乙[60]5.2
2001Paskove診 α♂.[52]6。1
2001Paskove孟 αZ.[52]4.4
2010Presentwork[70]4。9
23.9
29.6
21.2
22.0
21.1
22.5
22.0
21.7
22.5
5.1
7.4
3.7
45
4.4
5.2
62
4.4
4.6
23.99.36.66.6-
29。622.05.05。0-
23.llO.05.16.12.0
22.OlO.05.56.0-
21.58.75.75.90.6
23.310.26.06.00.9
22。510.06.25。50.6
22.210.05.56.00.6
23。812.35.25。91.2
図3.9△1=10.OmeV,△2=5.5meV,△3=6.OmeV[52]の と き の 励 起 子 遷 移 相 対 エ ネ ル ギ ー と ブ の 関 係.
を用いて,ブ を決定 しているためであると考 えられる[52,59]*11.図3.9に,ブを変化 さ
せた ときのB,G励起子遷移の相対エネルギーを示す.図3.9よ り,B励 起子遷移相対エ
ネルギーは ブとの相関が弱いことが分かる.一 方,G励 起子遷移相対エネルギーは ブと
明確 な相関を有 している.本 研究は,B,G励起子遷移相対エネルギーの両方を考慮する
ことでブを同定 している.し たがって,従 来の報告 よりもブの値 を正確 に同定できてい
ると考えられ る.
以上 によ り,GaNの バル クパ ラメー タを正確 に同定す ることに成功 した.本 研究に
*11参考文献[60]においては,反射スペク トルの磁場依存性から,ゴと電子 と正孔のg因 子を同時に決定している.そ のため同
定された値の誤差が大きいと考えられる.
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図3.10GaNの 励 起子微細構造.実 線 はブライ ト励起子,破 線 はダーク励 起子.
おいて同定 したバルクパラメータを用いて計算 したGaNの 励起子微細構造を図3.10に
示す.
3.3.9GaNにお け る励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル の 同 定
無 歪 み の と きの 励 起 子 状 態 を記 述 す るバル クパ ラ メ ー タ を 同定 した の で,続 い て,応
力 依 存 性 を記 述 す る励 起 子 変 形 ポテ ンシ ャル の 同定 を行 う.こ の応 力 依 存 性 の解 析 に お
い て,励 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー は励 起 子 共 鳴 の デ ィ ップ と ピー ク の 中 間値 で 代 用 す る.応
力 依 存 性 を抽 出す る とき は,こ の よ うな解 析 が 有 効 で あ る こ とが知 られ て い る[65].こ
の 中 間値 と,式(3.18)のフ ィ ッテ ィ ン グ に よっ て得 られ る値 が,良 い 一 致 を 見せ る こ と
を最 小 応 力 と最 大 応 力 の とき に確 認 して い る.
ま ず,等 方 的 一 軸 性 応 力 条 件 の とき の解 析 を行 っ た.図3.11に,、Pllcのとき の励 起
子遷 移 エ ネ ル ギー を示 す.点 が 実 験 結 果 を表 して い る.表2.8の 励 起 子 有 効 ハ ミル トニ
ア ン を用 い て解 析 す る こ とに よ り,αん=0.0080eV/GPaとαu=0.0174eV/GPaのと
き に実 験 結 果 を最 も再 現 す る こ とが分 か った.
続 い て,異 方 的一 軸性 応 力 条 件 の とき の解 析 を行 った.図3.12に,P⊥cの ときの励
起 子 遷 移 エ ネ ル ギー を示 す.点 が 実 験 結 果 を表 して い る.表2.8の 励 起 子 有 効 ハ ミル ト
ニ ア ン を用 い て解 析 す る こ とに よ り,β ん=0.0198eV/GPa,βu=-0.0136eV/GPa,
βα=0.0116eV/GPaのとき に 実験 結 果 を最 も再 現 す る こ とが 分 か っ た.
最 後 に,せ ん断 一 軸 性 応 力 条 件 の とき の解 析 を行 っ た.図3.13に,Pll[1123]のとき
の 励 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー を示 す.点 が 実 験 結 果 を表 して い る.表2.8の 励 起 子 有 効 ハ ミ
ル トニ ア ン を用 い て解 析 す る こ とに よ り,腔=0.0107eV/GPa,響=0.0086eV/GPa,
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図3.11等 方的一軸性応力条件(Pllc)にお けるGaNの 励起子遷移エネル ギー。
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図3.12異 方的一軸性応 力条件(P⊥c)に おけ るGaNの 励 起子遷 移エネル ギー.
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表3.3こ れ までに報告 され てい るGaNの 弾性 定数 の値.単 位 はGPa.
Y6arsGaN 011σ12σ13033σ44試 料 ま た は 計 算 手 法
(Exp.)
1978
1996
1997
1998
1999
(Calc.)
1996
1997
1998
Savastenkoe孟α乙[84]
Polianeオα乙[85]
Yamaguchieオα乙[86]
Degereオα乙[87]
Yamaguchieオα乙[88]
Kimeオ α乙[89]
Wright[90]
Shimadaeオα乙[91]
29612015826724
390145106398105
365135114381109
37014511039090
3731418038794
39614410039291
36713510340595
350140104376101
多結晶
針状結晶
サファイア基板上薄膜
サファイア基板上薄膜
単結晶バルク
FP-LMTO
PseudopotentialLDA
PseudopotentialLDA
・γα=0 .0026eV/GPa,・γ5=-0.0081eV/GPaのとき に 実 験 結 果 を最 も再 現 す る こ とが
分 か った.
以 上 に よ り,α,β窺 な どの数 値 が得 られ た.こ こで,α,β窺 の 定義 を見 る と,弾 性 定
数 が 入 っ て い る.し た が っ て,弾 性 定 数 の値 が 変 わ る と,励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル の値
も変 わ っ て しま うた め,弾 性 定 数 の 吟 味 が 事 前 に必 要 で あ る.表3.3に,こ れ ま で に 報
告 され て い る弾 性 定数 の 値 を載 せ る.従 来 良 く使 用 され て い るGaNの 弾 性 定数 の値 は,
参 考 文 献[85]で報 告 され て い る値 で あ る.一 方,1999年 に,YamaguchiらはGaNバ
ル ク基 板 の ブ リル ア ン散 乱 か ら弾 性 定 数 を求 め て い る[88].そこで は,サ フ ァイ ア 基板
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図3.14そ れぞれの実験 か ら得 られ る03と04の 間の関係.
上薄膜のもの と比べて,非 常に明瞭な散乱スペク トルが得 られている.し たがって,本
研究ではGaNの 弾性定数 は参考文献[88]の値 を用いて,励 起子変形ポテンシャル を求
め る.
以 上 に よ り,GaNの 励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル を 同定 す る た め の 準 備 が 全 て 整 っ た.
ま ず,03と04の 同 定 か ら始 め る.何 故 な ら,03と04は 全 て の 実 験 結 果 に 関係 す
る物 理 量 で あ る か らで あ る.図3.14に,α 鴛,研,ザ と参 考 文 献[88]の弾 性 定 数 を用 い
て,03と04の 関 係 を解 析 した も の を示 す.等 方 的 一 軸 性 応 力 条 件(Pllc),異 方 的
一 軸 性 応 力 条 件(P⊥c) ,お よび せ ん 断 一 軸 性 応 力 条 件(、Pll[1123])の実 験 結 果 が満
た す べ き 直 線 を そ れ ぞ れ 実 線,破 線,お よび 一 点 鎖 線 で 示 して い る.こ れ らの 直 線 は
三 角 形 を構 成 して い る.こ の 三 角 形 の 中 心(重 心)は,全 て の 実 験 結 果 に対 して,計 算
結 果 との 誤 差 を最 小 にす る点 と考 え る こ とが で き るの で,こ の 重 心 を03と04の 値 と
して,03=4.9eV,04=-5.OeVと 同定 した.続 い て,05と06を 解 析 す る こ とで,
05=-2.8eV,06=-3.1eVと同 定 した.01と02に 関 して は,03と04と 同様 の 方
法 で解 析 す る こ とに よ り,01=6.5eV,02=11.2eVとい う値 を得 た.こ れ らの値 の 相
対誤 差 に 関 して は,01-5がお よそ10%,06が お よそ20%と な っ て い る.図3.14に は,
本 研 究 に お い て 同定 した 値(03=4.9eV,04=-5.OeV)と従 来 良 く使 用 され て い る値
(03=8.2eV,04=-4.1eV)を示 す[35].これ よ り,本 研 究 に お い て 同 定 した 値 と,
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図3.15本研究で同定 した励起子変形ポテンシャルを用いた計算結果(線)と従来の報告における実験
結果(点)[47,71,92].
従来良く使用 されている値は,大 きく異なることが分かる*12.本研究において同定 した
GaNの励起子変形ポテンシャルの値を用いて,Pllc,、P⊥c,、Pll[1123]のときの励起
子状態を計算 したものを,図3.11-13における線で示す.本 研究で同定 した励起子変形
ポテンシャルによって,全 ての実験結果が非常に綺麗に説明できていることが分かる.
3.3.10同定 した励起子変形ポテンシャルの値の吟味
前節で同定 したGaNの 励起子変形ポテンシャル は,従 来良 く使用 されている値 と大
きく異なるものであった.そ こで,本 研究で提示す る励起子変形ポテンシャルが,従 来
の実験結果 とはどのよ うな関係 にあるかを吟味するべきである.
図3.15に,本研究で同定 した励起子変形ポテ ンシャル を用いて,等 方的二軸性歪み条
件 における励起子状態を計算 したものを線で示す.ま た,従 来の報告 における実験結果
を点で示す[47,71,92].図3.15より,実験結果 と計算結果の一致は極めて良いことが分
か る*13.
*12厳密には弾陸定数を揃えて議論するべきである.参考文献[85]の弾性定数の値を用いて,本 研究における実験結果を解析す
ると,03=4.5eV,04=-4,8eVとなる.したがって,弾性定数の値を参考文献[35]の値とそろえても,励起子変形ポ
テンシャルの値は従来の値 と大きく異なっている.
*13HVPE法によって作製されたGaNバ ルク基板には,僅かに歪みが存在す ることが知 られている,こ の初期歪みのために,
実験結果 と計算結果に多少の差が見られる.ま た引張 り歪み側では,実 験結果と計算結果の差が甚だ しいが,こ れは参考文
献[92]における光変調反射スペク トルにノイズが多く含まれており,励起子遷移エネルギーが精密に同定されていないため
と考えられる.
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以上のことか ら,本 研究で提示す る励起子変形ポテンシャルの値は,本 研究における
実験結果のみな らず,従 来の報告における実験結果 も説明することができる.ま た本研
究で同定 したGaNの バル クパ ラメータ と励起子変形ポテンシャル は,そ れぞれの励起
子遷移にお ける振動子強度の応力依存性 も記述できる.こ れ らは,本 研究で提示 してい
る励起子変形ポテンシャルの値 が,極 めて信頼性の高い値であることを示す結果である
と言える.一 方,こ れまでに報告 されている励起子変形ポテンシャルの値,例 えば従来
良 く使用 されている参考文献[35]の値は,図3.14に示す ように,、Pllc,Pll[1123]の
ときの実験結果 を全 く説明できない.
3.3.11GaNにお け る擬 立 方 品 近 似 の破 綻
本研 究 で 同 定 したGaNの 励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル を再 記 す る と,01=6.5eV,02=
11.2eV,03=4.9eV,04=-5.OeV,05=-2.8eV,06=-3.1eVであ る.式(2.12)
と比 較 す る と,03と04に 関 して 明 らか に擬 立 方 晶 近 似 を満 た して い な い.す な わ ち,
本 研 究 に お け る実 験 結 果 は,GaNに お け る擬 立 方 晶 近 似 の破 綻 を示 唆 した も の で あ る.
表3.4に,GaNの 励 起 子 変 形 ポ テ ンシ ャル の 報 告値 を示 す.表3.4の 実験 結 果 を見 る と,
従 来 の報 告 は擬 立方 晶近 似 を使 用 せ ざる を得 な い た め に,全 て の報 告 で03/(-204)=1
とい う擬 立 方 晶近 似 を満 た して い る.一 方,本 研 究 で 同定 した値 は03/(-204)=0.5と
な っ て い る.こ れ は,GaNに お け る擬 立 方 晶 近 似 の破 綻 を示 唆 して い る.表3.4に は,
他 材 料 系 に お い て 実 験 的 に 同 定 され た励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル の値 も示 して い る.こ れ
よ り,ウ ル ツ鉱 構 造 を有 す る化 合 物 半 導 体 にお い て,擬 立 方 晶 近 似 は必 ず し も成 立 して
い な い こ とが分 か る.
続 い て,こ の擬 立 方 晶 近 似 の破 綻 に 関 して 他 材 料 系 を含 め て議 論 す る こ とを試 み る.
ウル ツ鉱 構 造 を特 徴 づ け るパ ラ メー タ と して,c/α と内部 パ ラ メー タuの2つ が知 られ
て い る[100].ここで,α,cはそ れ ぞれ α軸 長 とc軸 長 で あ る.ウ ル ツ鉱 構 造 が理 想 的 な
5p3ボン ドを厳 密 に維 持 して いれ ば,c/α=1.63299,u=0.375とな る こ とが知 られ て い
る.本 論 文 で は,こ の場 合 を理想 ウル ツ鉱 構 造 と呼 ぶ.図3.16に,ウ ル ツ鉱 構 造 を有 す
る化 合 物 半 導 体 にお け るc/αと03/(-204)の関係 を示 す.図3.16よ り,c/αと擬 立 方
晶 近似 の妥 当性 に は何 らか の相 関 が あ る こ とが 期 待 され る*15.この 擬 立 方 晶近 似 の 妥 当
性 に 関 して は,次 章 で 詳 し く議 論 す る.
*14括弧内の数字は擬立方晶近似を用いて得られている.
*15次章において否定 される.
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表3.4ウ ルツ鉱構造を有する化合物半導体における励起子変形ポテンシャルの値.単 位はeV。
YearsGaN 0102030405 0603/(-204)*14
(Experimental)
1996Chuangeオ α乙[68]
1996Shaneオ α乙[73]
1997Shikanaie孟α乙[71]
1997Gileオ α乙[74]
1997Yamaguchieオ α乙[75]
1998Alemue孟 α乙[76]
2002Ghoshε オα乙[77]
2003Vurgaftmaneオα乙[35]
2005Pengeオ α乙[78]
2007Vurgaftmane孟α乙[79]
2010Presentwork[70]
4.786.18
6.511.8
6.858.84
5.3210.23
3.111.2
4.911.3
9.68.2
7.19.9
6.511.2
1.4
5.3
8.82
1.99
6.8
4。91
8.2
8.2
1.9
5.2
4.9
一 〇
.7
-2 .7
-4 .41
-1 .0
-3 .4
-2 .50
-4
.1
-4 .1
-1 .0
-2 .7
-5 .0
一3 .3
-2 .4
-4 .7
-4 .0(-5.5)
一2 .8(-4.3)
-2 .8-3.1
1。0
1.0
1.0
1.0
1.0
1。0
1.0
1。0
1.0
1.0
0.5
(Calculation)
1996Suzukiθ オα乙[93]
1996Majewskieオ α乙[94]
19970htoshieオα乙[95]
1997Kime孟 α乙[96]
1998Shimadaeオ α乙[91]
1998Kumagaiθ オα乙[97]
2002Wagnereオ α乙[98]
2011Yanε オα乙[99]
II-VIcompounds
(Experimental)
1970ZnO[65]
1997ZnO[82]
1970CdS[65]
1970CdSe[65]
2.99
6。61
6.6
5.7
5.80
2.910.98.0
4.098.875。47
5.818.925.45
3.83.80.8
3.904.131.15
2.84.51.3
0.763.74.0
一1 .50-2.04-3.67
-3 .55
-3 .3-4.0
-2 .85
-3 .25-2.85
-4 .0
-2 .98
-2 .97-2.87-3.95
一1 .4-1.211.Ol
-1 .22-1.53-0.92
-2 .9-1.511.21
-2 .21.211.51
1.0
0。9
1.0
1.0
0.9
1.0
1。0
0.9
0.3
0.5
0。2
0.9
3.4ま とめ
本章では,GaNに おける全ての励起子変形ポテンシャルの同定を行った.ま ず,こ れ
までの実験的研究の手法 と,励 起子変形ポテンシャルの報告値を提示 し,従 来の手法は
問題点を抱 えていることを述べた.次 いで,本 研究で行 った一軸性応力下におけるバル
ク基板の評価の特長を述べ,従 来の手法における問題点を解決できることを述べた.そ
して,一 軸性応力下にお ける無極性面お よび半極性面GaNバ ル ク基板の偏光反射測定
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図3.16ウルツ鉱構造を有する化合物半導体におけるc/αと擬立方晶近似の関係.
を行った.実 験結果 を解析す ることで,GaNに おける全ての励起子変形 ポテ ンシャル
を世界で初めて実験的に同定 し,同 時に擬立方晶近似が破綻 してい ることを見出した.
擬立方晶近似の破綻に関 しては,他 材料か らの さらなる考察が望まれる.そ こで,次 章
ではAINにおける励起子変形ポテ ンシャルの同定を行 う.
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AINにおける全ての励起子変形ポテ ンシャ
ルの同定
4.1は じめ に
第3章 において,GaNに おける全ての励起子変形ポテンシャルを同定 した.こ れ に
よって,GaNの 電子状態(励起子状態)にお ける歪み誘起効果を完全に理解することが
可能である.例 えば,c面AIN上 にコヒー レン ト成長 したc面GaNの 発光波長は,歪
みによって365nmから350nmにシフ トす ることが分かる[101].
ここで,発 光波長をさらに短波長化 させることを考える.c面AIN上 にコヒー レン ト
成長 したc面GaNの 歪み量はおよそ3%で ある.数%と い う歪み量は極めて大きい
値であ り,さ らなる歪み を内包 させ ることは通常難 しい.一 方,量 子井戸構造を作製す
れば,量 子閉 じ込め効果によって発光波長 を短波長化 させ ることができる.た だ し,井
戸層の膜厚を小 さくす る必要があるので,発 光層の体積が減少 して しま うとい う難点を
有 している.発 光層の体積 を増加 させ る方法 として,多 重量子井戸構造の作製が有効で
あるが,GaNとAINの 大きな格子不整合のために,臨 界膜厚が極めて小 さく,格 子緩
和な しに多層構造 を作製することは困難である[102].
そ こで,GaNとAINの 混晶であるAlGaNを,発 光層 として利用す ることが考 えら
れる.AIGaNを発光層 とすれば,歪 み量を増加 させず,そ して発光層の体積を減少 させ
ずに,発 光波長を短波長化 させ ることができる.こ のAIGaN発光層 を有す る発光デバ
イスを設計するためには,GaNに 加 えてAINの励起子状態における歪み誘起効果 を理
解する必要がある.す なわち,GaNとAINの 励起子変形ポテ ンシャルの値が分かって
いなければならない.し か しながら,AINの励起子変形ポテンシャルの実験的同定に関
する先行研究はほとんど存在 しない.し たがって,本 章では,一 軸性応力下にお ける無
極性面および半極性面AINバ ルク基板 の偏光反射測定を行 うことで,AINにおける全
ての励起子変形ポテンシャルを同定 し,AINの励起子状態における歪み誘起効果 を解明
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図4.1c軸方向の歪み量 と励起子遷移エネルギーの関係 参考文献[57]より引用。
する.こ れにより,紫 外 ・深紫外高効率発光デバイスの確かな設計指針 を得ることがで
きる.以 下に,本 章における内容を述べる.
最初に,AINの励起子変形ポテンシャルの実験的同定に関す る先行研究について述べ
る.そ して,第3章 にお けるGaNの 場合 と同様 の問題点を抱 えていることを述べ る.
続いて,一 軸性応力下におけるAINバルク基板の分光評価について述べる.ま ず,第3
章で構築 した測定系を,深 紫外領域で分光測定ができるように改造す る.そ して,3つ
の実験配置で,AINバル ク基板の偏光反射測定を行 う.これ らの実験結果を同時に解析
することにより,AINのバルクパラメータと励起子変形ポテンシャルの同定を行 う.最
後に,ウ ルツ鉱構造に関する擬立方晶近似の妥当性に関す る議論 を行 う.
4.2AINの励起子変形ポテ ンシャルの同定に関す るこれまでの実験 的
研究
これ ま で,AINの 励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル は,3.2節 で示 したGaNの 場 合 と同様 の
手 法 で 同 定 され て き た.す な わ ち,等 方 的 二 軸 性 歪 み 条 件 に あ る 一 連 の 試 料 の 歪 み 量
と励 起 子 状 態 を実 験 的 に 定 量 し,有 効 ハ ミル トニ ア ン で 解 析 す る手 法 で あ る.図4.1
に,Rossbachらに よ って 求 め られ た 歪 み 量 と励 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー の 関係 を示 す[57].
Rossbachらは,サ フ ァイ ア,Si,お よびSiC基 板 上 に,歪 み 量 の 異 な る一 連 のc面AlN
薄 膜 を作 製 し,分 光 評 価 を行 っ て い る.表4.1に,実 験 的 に 同定 され たAINの 励 起 子 変
形 ポ テ ン シ ャル の 幸艮告値 を示 す[57,103,104].
3.2節で 述 べ た よ うに,こ の 従 来 の手 法 は い くつ か の 問題 点 を抱 えて い る.す な わ ち,
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表4.1実 験 によって同定 され たAINの 励 起子変形 ポテ ンシャル 。単位 はeV.
YearsAIN(Experimental)(フ1(フ2(フ3(フ405σ6
20071kedae孟 α乙[103]8.415.68.19-4.10
2010Gil[104]6.04-2.158.19-4.10
2011Rossbache孟 α乙[57]6.915.28.3-4.15
結晶品質の低下に伴 う光学半値幅の増大 と,擬 立方晶近似 を用いていることである.前
者 によって,励 起子遷移エネルギーを精密 に同定す ることができなくな り,後 者によっ
て,励 起子変形ポテンシャルの値の妥当性 に疑問符が付 く.ま た,AlN特有の問題 とし
て,励 起子変形ポテンシャルの実験的報告が極めて少ないことが挙げ られる.こ れまで
に実験的に報告 されている励起子変形ポテ ンシャルは01_4のみで,05,6に関す る実験
的報告は存在 しない.
4.3一軸性応 力下にお けるAINバルク基板の偏光反射測定
4.3.1は じめ に
前節で述べた問題点を解決するために,本 研究では,一 軸性応力下における無極性面
および半極性面AINバ ルク基板の偏光反射測定 を行 った.近 年,高 品質AlNバ ル ク基
板が作製 されてきてお り[105-108],本手法を適用す ることが可能である.そ の特長は
3.3.1節で述べた通 りである.一 軸性応力下におけるAlNの光学評価は,薄 膜 ・バル ク
基板 ともに,こ れまでに一切行われていないことを言及 してお く.
本章では,第3章 とは解析の手順を変更する.そ の理由を以下に述べ る.第2章 にお
いて,GaNとAlNの バン ド構造は大きく異なることを述べた.す なわち,GaNの3つ
の価電子帯はエネルギー的に近接 しているが,AINのAバ ン ド(CHバ ン ド)は,他 の
価電子帯 とエネルギー的に大きく離れている.一 般に,固 有状態問の混成の大きさはエ
ネルギー差に反比例す る.し たがって,AINの場合,Aバ ン ドと他の価電子帯との混成
は無視することができる*1.そこで本章では,Aバ ン ド問遷移(A励 起子遷移)の応力応
答を最初に評価す る.具 体的には,EllCのときの反射スペク トルに着 目す る.そ の後,
上記以外の偏光 を持つ反射スペク トルに着 目し,B,G励起子遷移の議論を行 う.
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図4.2(a)実験 系の写真,(b)実 験系の概念 図.
4.3.2測 定 系
極低温下一軸性応力印加装置は第3章 で使用 したもの と同一である.図4.2(a)と(b)
に,一 軸性応力下における偏光反射測定系の写真 と概念図をそれぞれ示す.第3章 で
は,GaNの 励起子吸収の存在する350nm付近が測定領域であったが,本 章では,AlN
の励起子吸収の存在す る200nm付近が測定領域 となる.こ のよ うな深紫外領域におけ
る分光測定では,紫 外 ・可視領域における分光測定では発生 しなかった多 くの問題が生
じる.
そこで,こ れ らの問題を解決 し,深 紫外領域において信号雑音比の高い反射スペ ク ト
ルを取得す るために,第3章 で構築 した分光測定系の改造を行った.以 下に,問 題点 と
変更点を挙げなが ら,測定系に関する説明を行 う.まず,深 紫外領域において,励起光源
や 白色光源の選択肢が極 めて少ない といった問題 がある.第3章 で使用 したXeラ ンプ
は,波 長200nm付近 における光出力が小 さいために,深 紫外領域における白色光源 と
してあま り用い られない.深 紫外領域における白色光源 としては,重 水素ランプが用い
られるのが通常である.し か しなが ら,定 格30Wの 重水素ランプ(浜松ホ トニクス社:
L7893)を白色光源 として,本 章における測定を行 った ところ,高 い信号雑音比が得 られ
なかった.そ こで,本 研究では レーザ駆動 白色光源(Energetiq社:EQ-99FC)を新たに
導入 した*2.この 白色光源 は,波 長200nm付近において,定 格30Wの 重水素 ランプ
の100倍以上の輝度を有 している.こ の光源 を入射光 とす ることで,信 号強度を大幅に
上昇 させることに成功 した.さ て,こ の入射光をグラン トムソンプ リズム(光学技研社:
*14.3.8節で,理論的な定式化手法を述べる.
*2本装置はみずほ学術振興財団による助成金により購入 した.
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DUVGT-15)によって直線偏光状態にさせた後,特 注の誘電多層膜 ミラー*3とレンズに
よって試料まで導いた.深 紫外領域においては,プ リズム ・レンズ ・窓の透過率が低い
といった問題 も挙げられ る.し たがって,試 料を挿入 しているクライオスタッ トの光学
窓を,サ ファイア窓から合成石英窓に変更 して,光 の透過率の向上を図っている.試 料
か らの反射光は,長 さ1mの 分光器(HoribaJobinYvon社:THR-1000)によって分光
した.使 用 した回折格子のブ レーズ波長は250nm,刻線数密度は2400grooves/mmで
ある.分 光 した光は,液 体窒素冷却 したCCD(HoribaSciend伽社:Symphony)によっ
て検出した.こ れによって,長 時間露光による信号雑音比の向上が可能な受光系となっ
ている.こ の測定系の波長分解能はお よそ0.01nmである.波 長か らエネルギーへの変
換の際は,空 気の屈折率 として π。乞.=1.000310を用いた.本 章における全ての偏光反
射測定は,4.2Kにおける垂直入射条件で行 っている.ま た,測 定系の特性 を校正す る
ために,AINの反射スペ ク トルはサファイアの反射スペク トルで除算 したものを提示 し
ている.
深紫外領域 における分光測定のも う一つの大きな問題 として,大 気 中の酸素分子によ
る光の吸収が挙げ られ る.190nmより短波長領域 においては,酸 素分子の吸収係数が
極 めて大 きいため,光 は大気 中を進行す ることができない.一 方,本 研究対象 とす る
200nm付近では,酸 素分子の吸収係数はそれほ ど大きくないため,光 は大気 中を進行
することができる.し か しなが ら,酸 素分子の吸収スペ ク トルは特徴的な構造を有 して
いるとい う問題点がある.こ の酸素分子の吸収構造をSchumann-Runge帯吸収構造 と
い う.図4.3に,大気中で分光 したAINの反射スペ ク トル を載せ る.ス パイ クのような
構造は,全 て酸素分子のSchumann-Runge帯吸収構造に起因す るものであ り,こ のま
まではAlNの 励起子共鳴構造の解析が,非 常に困難であることが分かる.そ こで本研
究では,図4.2(a)に示す ように,全 光路を窒素充填す ることにより酸素濃度を低減する
ことを試みた.図4.3には,光 路を窒素充填 したときのAINの反射スペク トル も示 して
いる.こ れ より,窒 素充填によって酸素分子のSchumann-Runge帯吸収構造 を除去で
きていることが分かる.
以上に述べた測定系の改造を行 うことによ り,AINの励起子共鳴構造を高い信号強度
比かつ明瞭に観測することに成功 した.
4.3.3言式米斗
本研究で用いた試料は,PVT(PhysicalVaporTransport)法によって作製 されたm
面お よび γ面AINバ ル ク基板である.両 基板 の表面は化学機械研磨 されてお り,原 子
レベルで平坦な膜 となっている.こ れ らの試料をダイシング装置によって直方体形状に
*3この白色光源には,測定に必要のない波長領域の光も多く含まれているので,198nmを中心としたある帯域を持っ誘電多層
膜 ミラーを設計 し,所望の波長領域だけ試料に入射させるようにした.
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図4.3光路の窒素充填前後のAINの偏光反射スペク トル.
加工 した後に,端 面が鏡面となるまでラッピングを施 した.こ れ らの試料のサイズはお
よそ3×3×0.5mm3程度である.第3章 と同様に,一 軸性応力 を一般にPと 表 し,光
の進行方向と電界ベ ク トルをそれぞれ κとEで 表す ことにす る.
4.3.4Ellcにお け るm面AINバ ル ク基 板 の 偏 光 反 射 測 定
最 初 に,c軸 に平 行 に電 界 ベ ク トル が 振 動 して い る光 を入 射 光 と して,一 軸 性 応 力 下
にお け るm面AINバ ル ク基 板 の偏 光 反 射 測 定 を行 っ た(Ellc).図4.4(a)と(b)に,
そ れ ぞ れPllcとP⊥cの ときの 反 射 スペ ク トル を示 す.図4.4(a)と(b)とも に,A励
起 子遷 移 の共 鳴 が 明 瞭 に観 測 され て い る.図4.4(a)より,Pllcの とき は,応 力 を加 え
て も,A励 起 子 遷 移 エネ ル ギー は ほ とん ど変 化 して い ない.図4.5(a)に,こ の とき のA
励 起 子 遷 移 の 応 力 応 答 を示 す.こ こ で,励 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー は 図4.6に示 すE(Rα"e)
で 代 用 した.後 述 のAlNのB,C励 起 子 遷 移 に起 因す る共 鳴 構 造 に お い て,E。。,を精 度
良 く決 定 す る の が 困難 で あ っ た た め で あ る.
とこ ろ で,第3章 にお け る解 析 で は,励 起 子遷 移 エ ネ ル ギ ー と して,E(Rαue)では な
くE。。,を用 い て い る.GaNの 全 て の励 起 子 遷 移 とAINのA励 起 子遷 移 にお い て,E。。,
とE(Eαue)は実 験 分 解 能 の範 囲 で 一 致 す る こ とを確 認 した.し た が っ て,ど ち らの 特 徴
的 エ ネ ル ギー を用 い て も,同 じ応 力 応 答 が抽 出 され る.一 方,後 述 のAINのB,C励 起
子遷 移 で は,E。。,とE(Eα"e)とで 異 な った 応 力 応 答 が得 られ る.そ こで は,B,C励 起 子
遷 移 に お け るE。。,とE(Rα"e)の差 が,本 質 的 な意 味 を持 って い る と して議 論 を展 開 し
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(a) (b)
て い る.
さて,図4.5(a)のPllcにお け るA励 起 子 遷 移 の応 力 応 答 を,1次 関数 で フ ィ ッテ ィ
ン グす る こ とに よ り,
∂.酬R。。。)
=-0 .0005eV/GPa,(4.1)∂凡
.
とい う値 が得 られ た.
一 方 ,P⊥cの と き は,図4.4(b)より,応 力 の増 加 に伴 っ てA励 起 子 遷 移 は高 エ ネ
ル ギ ー側 に シ フ トす る.図4.5(b)に,こ の と き のA励 起 子 遷 移 の応 力 応 答 を示 す.こ
のA励 起 子 遷 移 の応 力応 答 を,1次 関数 で フ ィ ッテ ィ ン グす る こ とに よ り,
∂.酬R。。。)
=-0.0218eV/GPa,(4.2)
∂瑞 。
とい う値 が得 られ た.Pllcお よびP⊥cの とき の応 力 応 答 を1次 関数 で フ ィ ッテ ィ ン
グ した 理 由 は4.3.8節で述 べ る.
4.3.5・Pllcにおけるm面AINバ ルク基板の偏光反射測定
前節で行 った実験は,A励 起子遷移の応力応答を調べるための ものである.以 降は,
B,G励起子遷移の応力応答を調べる実験 を行 う.本節では,c軸 に平行に一軸性応力 を
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(a) (b)
図4.7(a)Pllcにお けるm面AIN基 板 の反射 スペ ク トル,(b)その応力応答
印加 しながら,m面AlNバ ル ク基板の偏光反射測定を行った(Pllc).電界ベ ク トルの
振動方向はc軸 に垂直に振動 させている(E⊥c).図4.7(a)に,、Pllc,E⊥cのときの
反射 スペク トルを示す.図4.7(a)より,応力の増加に伴 って,1つ の山と谷で構成 され
る共鳴構造が高エネルギー側にシフ トしている.こ の共鳴スペ ク トルには,B,C励起子
遷移 が重畳 していると,先 行研究で推測 されていることを第2章 で述べた[53].本研究
において も,図4.7(a)のOGPaのときの反射スペク トルに示すよ うに,2つ の共鳴構造
が分離 して観測 されることはなかった.ま た,こ の実験配置で応力を増加 させても,新
たな共鳴構造は現れなかった.図4.7(b)に,この共鳴構造の1ヨ伽 の応力応答を示す.1
次関数でフィッティングすることにより,
∂E謬
=-0.0245eV/GPa,(4.3)
∂凡 、
とい う値 が得 られ た*4.1次関数 で フ ィ ッテ ィ ン グ した理 由は 後 の4.3.9節で 説 明す る.
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(a) (b)
図4.8(a)P⊥cに おけ る γ面AIN基 板 の反射 スペ ク トル,(b)その応 力応答
4.3.6、P⊥cにお ける γ面AINバ ル ク基 板 の偏 光 反 射 測 定
続 いて,c軸 に垂直に応力 を印加 しなが ら,r面AlNバ ル ク基板 の偏光反射測定 を
行 った(P⊥c).図4.8(a)に,Ell[1120]とEll[1101]のときの反射 スペ ク トルの応
力依存性を示す.図4.8(a)より,OGPaの ときは,Ell[1120]とEll[1101]における
共鳴構造の中心位置はほぼ同 じエネルギーにあるが,応 力の増加 とともに両者は乖離 し
てい くことが分かる*5.
この実験結果 について詳 しく考察す る.図4.8(a)の,1つの山 と谷で構成 される共
鳴構造が,1つ の固有状態に起因 した共鳴構造であると仮定す ると,偏 光方向の違いに
よって,共 鳴構造の中心エネルギー位置が異なることを説 明できない.し たがって,こ
の実験結果 は,1つ の共鳴構造の中に複数の固有状態に起因した遷移が存在 しているこ
とを示 している.電 子正孔対 による再結合描像 においては,複 数の遷移 の候補 として
B,Cバン ド間遷移 しか存在 しないため,こ れ ら2つ の遷移が重畳 してい ると解釈 され
る.一 方,励 起子による再結合描像を用いて解釈すると,B励 起子(r5er6)とC励起
*4E伽 で応力応答を記述 したのは,Ep。訥 を精度良く定義するのが困難であったとい う実験上の理由による.理論的には,
E(Rαue)を用いるのと等価である.
*5m面AINバ ル ク基板 と丁面AINバ ルク基板の反射スペク トルは,数meV程 度エネルギー位置がすれている.種 々の理
由が考えられるが,そ の1つ として試料の初期歪みが考えられる.本研究では,無 歪み状態におけるエネルギー原点は γ面
AINバルク基板を基準としている,
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図4.9(a)Pll[1101]におけ る 丁面AIN基 板の反射 スペ ク トル,(b)その応力応答.
子(rl∈)r2er5)はともに4つ の状態から構成 されているので,Bま たはC励 起子遷移
の片方のみで,こ の実験結果を説明す ることが理論上可能である.し か しなが ら,r2と
r6の既約表現に属する励起子遷移 は禁制遷移であ り*6,また,rlの既約表現 に属す る
C励 起子遷移の振動子強度は極 めて小 さい ことか ら*7,B励起子またはC励 起子遷移の
みによって構成 され る共鳴構造 とは考えにくい.さ らに,2.3.2節で述べたように,窒 素
の原子番号が小 さい ことか ら,窒 化物半導体におけるスピン軌道相互作用は一般に小 さ
い.し たがって,AINにおけるB,C励起子はエネルギー的に近接 しているはずである.
以上のことか ら,図4.8(a)は,1つの山と谷で構成 される共鳴構造 に,B励 起子遷移
とC励 起子遷移が重畳 していることを示す結果であると言 える.こ れまでに,AINに
おけるB,C励起子遷移 を,区別できる形で可視化 した研究は存在 しないことを言及 して
お く.
この実験配置は異方的一軸性応力条件であるので,図4.8(a)を解析す ることで,05
に関す る知見が得 られ る.図4.8(b)に,図4.8(a)におけるE(E。。。)をプロッ トしたも
のを示す.
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4.3.7、Pll[1101]にお け る γ面AINバ ル ク基 板 の 偏 光 反射 測 定
最 後 に,[1101]方向 に 平行 に一 軸 性 応 力 を 印加 しなが ら,γ 面AlNバ ル ク基 板 の偏 光
反 射 測 定 を行 っ た(Pll[1101]).図4.9(a)に,Ell[1120]とEll[1101]のとき の反 射
ス ペ ク トル の応 力 依 存 性 を示 す.図4.8(a)と同様 に,図4.9(a)にお い て も,応 力 の 増加
に伴 って,Ell[1120]とEll[1101]で共 鳴 構 造 の 中 心 エ ネル ギー位 置 がず れ て い く.
こ の 実 験 配 置 はせ ん 断 一 軸 性 応 力 条 件 で あ る の で,図4.9(a)を解 析 す る こ とで,06
に 関す る知 見 が得 られ る.図4.9(b)に,図4.9(a)にお け るE(E。。。)をプ ロ ッ トした も
の を示 す.
4.3.8A励起子遷移の応力依存性の解析
4.3.1節で述べたように,A励 起子遷移の応力依存性 を最初に解析す る.2.5.3節で定
式化 した式(2.8)は,全ての励起子状態問における歪み相互作用 を考慮 した式 となって
いる.し たがって,最 も厳密な式であると言えるが,こ のハ ミル トニアンにおける未知
数,す なわち励起子変形ポテンシャルの数は6つ と多い.AINのように,B,C励起子遷
移 を明瞭に分離できない場合,6つ の励起子変形ポテンシャルを同時に同定することは
極 めて困難である.そ こで,AINのバ ン ド構造に着 目して,式(2.8)を簡単化す る.
A励 起子遷移の応力依存性 として,図4.4(a)の等方的一軸性応力条件 と,図4.4(b)の
異方的一軸性応力条件の2っ の条件 を測定 した.と もにせん断歪みが導入 されていない
条件であるので,表2.8においてH=0と なる.さ らに,AINにおけるA励 起子遷移
は,B,G励起子 とエネルギー的に大きく離れている.し たがって,両 者 間の相互作用を
無視す るのは良い近似 となる.こ れは,A励 起子 とC励 起子間のス ピン軌道相互作用
(△3)による結合を無視することを意味 してお り,こ の近似 によりA励 起子の軌道角運
動量は良い量子数 となる.
これ らの近似の下で,AINにおけるA励 起子遷移 の応力依存性 を記述す る有効ハ ミ
ル トニアンは,
碑 「a'n-0、6篇+02(励+6鰐),(4.4)
と簡 単 化 され る.式(4.4)に,3.3.7節で 求 め た 等 方 的一 軸 性 応 力 条 件 と異 方 的一 軸 性 応
*6Pll[1101]の応力を導入すると,系の対称性が低下し,僅かながら有限の振動子強度を持っ.
*7AINにおける結晶場分裂相互作用が非常に大きいことによる,
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表4.2こ れ までに報 告 されてい るAINの 弾性 定数 の値.単 位 はGPa.
YearsAlN 011012013033044試 料 ま た は 計 算 手 法
(Exp.)
1981
1993
2007
(Calc.)
Tsubouchieオα乙[109]
McNeileオα乙[llO]
Kazanθ孟α乙[111]
345
411
394
1996Kimeオ α乙[89]398
1997Wright[90]396
1998Shimadaeオ α乙[91]398
125120
14999
13495
140127
137108
142112
395118サ ファイア基板上薄膜
389125単 結晶バル ク
402121単 結晶バルク
38296FP-LMTO
373116PseudopotentialLDA
383127PseudopotentialLDA
力条件の条件式 をそれぞれ適用 し,応 力 に対する微分係数を とると,
∂EA
=一{5'3301-1-2θ13(ブ2},∂凡
.
∂EA
=一{θ1301十(θ11十θ12)02},(4.5)∂瑞
。
が 得 られ る*8.式(4.5)は,図4.5(a)と(b)に示 す 比 例 係 数 そ の も の で あ る.こ れ が,
図4.4(a)と(b)の実 験 結 果 を,1次 関数 で フ ィ ッテ ィ ン グ した 理 由 で あ る.弾 性 定数 の
値 さえ既 知 で あれ ば,こ の2式 か ら01と02を 決 定す る こ とが で き る.す な わ ち,AlN
の 特 異 な バ ン ド構 造 を上 手 く利 用 す る こ とで,A励 起 子 遷 移 の応 力 依 存 性 のみ か ら01
と02を 同 定 す る こ とが 可能 とな る*9.
さて,AINの 弾性 定 数 につ い て議 論 す る必 要 が あ る.表4.2に,こ れ まで に報 告 され
て い るAINの 弾 性 定数 の値 を載 せ る.本 研 究 で は,参 考 文 献[111]で報 告 され て い る弾
性 定 数 を確 か ら しい と した.そ の 理 由 を 以 下 に 述 べ る.図4.10に,参 考 文 献[111]の
弾 性 定 数 を式(4.5)に代 入 し,図4.5(a)と(b)の実 験 結 果 を解 析 した もの を示 す.本 研
究 に お け る実 験 結 果(、PllcとP⊥c)は,そ れ ぞ れ 図4.10にお け る直 線(a)と(b)に
対 応 し,両 者 の 交 点 か ら,01と02の 値 は そ れ ぞ れ01=4.3eV,02=11.5eVと 同
定 で き る.一 方,参 考 文 献[57]では,等 方 的 二 軸 性 歪 み 条 件 と擬 立 方 晶 近 似 を組 み 合
わ せ て01=6.9eV,02=15.2eVと同定 して い る*10.した が っ て,本 研 究 で得 られ た
01と02は,こ れ ま で に報 告 され て い る値 とは異 な っ て い る こ とが 分 か る.こ こで,図
4.10にお い て,直 線(b)と(c)は交 点 を持 た な い た め,異 方 的 一 軸 性 応 力 条 件 と等 方 的
二 軸 性 歪 み 条 件 の 実 験 結 果 を 同 時 に満 た す01と02の 値 は,一 見 存 在 しな い よ うに 見
え る.し か しな が ら,参 考 文 献[57]では,参 考 文 献[90]の弾 性 定 数 が採 用 され て い る
*8-1を 乗 じて い る理 由 は2 .5.3節に示 して い る.
*9この 手 法 はA -C励 起 子遷 移 が エ ネ ル ギー 的 に近 接 して い るGaNに は適 用 で き な い .
*10それ ぞ れ 図4 .10にお け る 直線(c)と(d)に 対 応 す る.
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図4.10AINに おけ る01と02の 満 たす べ き関係.(a)Pllc,(b)P⊥c,(c)参考文献[57]にお け
る等 方的二軸性 歪み条件,(d)参考文献[57]におけ る擬 立方 晶近似,(e)参考文献[57]の実験結 果 を
参考文 献[111]の弾性 定数 を用いて再解析.
ため,直 線(b)と直線(c)を単純 に比較す ることは解析 として適切ではない.そ こで,
参考文献[111]の弾性定数 を用いて,参 考文献[57]における等方的二軸性歪み条件の実
験結果 を再解析す ると,図4.10にお ける直線(e)が得 られた.図4.10より,直 線(e)
はOl=4.3eVと02=11.5eVの近傍 を通っている.こ れは,本 研究で提示 している
01と02の値 と,参 考文献[111]の弾性定数の組み合わせが,本 研究における実験結果
(、PllcとP⊥c)を記述することに加 えて,等 方的二軸性歪み条件の実験結果[57]も説
明できることを示 している.他 の弾性定数 を採用す ると,本 研究の実験結果 と従来の実
験結果を同時に説 明できる励起子変形ポテンシャルは存在 しなかった.こ れ らのことか
ら,本 研究では参考文献[111]の弾性定数 を最 も確か らしい値 とし,AINにおける01
と02の値 をそれぞれ4.3eVと11.5eVと同定 した.
4.3.9B,C励起 子 遷 移 の 応 力依 存 性 の解 析
前節で,A励 起子遷移の応力依存性 を解析することにより,AlNの01と02の 値 を
同定 した.擬 立方晶近似 を使用せずに,01と02を 同定 していることが,本 研究と先行
研究の差異であ り,本研究ではこれまでの報告値[57,103,104]とは異なる値が得 られて
いる.本 節では,AINのB,C励起子遷移の応力依存性を解析す ることで,AINのバル
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クパラメータと,残 りの励起子変形ポテンシャルである03_6の同定を行 う.
まず,図4.7(a)のPllc,E⊥cにおける実験結果の解析を行 う.前節 において,AlN
のA励 起子遷移 とC励 起子遷移はエネルギー的に大きく離れているため,ス ピン軌道
相互作用を無視することは良い近似であることを述べた.ス ピン軌道相互作用を無視す
ると,B,G励起子遷移の応力依存性は,以 下のハ ミル トニアンで記述す ることができる,
曙 汐'n-(0、+03謬)∈ 。。+(02+04曜)(鰯+e鮒)., (4.6)
ただ し,異 方的歪みやせん断歪みは存在 しないとしている*11.この とき,B,C励起子の
軌道角運動量 を 」.=士1とすることができるので,B,C励起子遷移の応力依存性は と
もに,
∂EBρ
=一{θ33(01十〇3)十2θ13(02十〇4)},(4.7)∂凡
.
とな る.左 辺 は,図4.7(b)の比 例係 数 そ の もの で あ る.こ れ が,図4.7(a)の実験 結 果 を
1次 関数 で フ ィ ッテ ィ ング した 理 由で あ る.
続 い て,図4.8(a)と図4.9(a)の実 験 結 果 の解 析 を行 う.6.26eV付近 の1つ の 山 と
谷 で 構 成 され る共 鳴 構 造 に,B,C励 起 子 遷 移 が 重 畳 して い る こ とは既 に 明 らか に した.
AINの バ ル クパ ラ メー タ と,残 りの励 起 子 変 形 ポテ ンシ ャル03-6を 精 密 に 同定 す るた
め に は,こ の 共 鳴構 造 にお け るB,C励 起 子遷 移 の そ れ ぞ れ の 寄 与 を,正 確 に切 り分 けて
定 量 す る必 要 が あ る.そ こで,本 節 で は,励 起 子 ポ ラ リ トンモ デ ル に よ る誘 電 関数 を仮
定 して,反 射 スペ ク トル を記 述 す る こ とに した*12.励起 子 ポ ラ リ トン の誘 電 関数 は,次
の よ うに書 け る こ とが 知 られ てい る[45],
姻 一%+㌃ 一誉脅 沼α・ (4.8)
こ こで,%は 背 景 誘 電 率*13,瓦,0、,知は 乞番 目の 振 動 子 にお け る 固 有 エ ネ ル ギー,拡
が り幅,お よび 振 動 子 強 度 で あ る.本 章 に お け る測 定 は 全 て 垂 直 入 射 条 件 で 行 っ て い る
の で,垂 直 入 射 条 件 にお け るFresnelの式 か ら,反 射 スペ ク トル を計 算 す る こ とが で き
る.Ell[1120]のとき の反 射 ス ペ ク トル の解 析 に は,¢ と してB,C励 起 子 遷 移 の2つ の
遷 移 を考 慮 した.一 方,Ell[1101]のと きの 反 射 スペ ク トル は,[1101]方向 の誘 電 関数
6[1101]から導 出 され,6[1101]は次 の よ うに 定義 され る,
q・1・]-6祐。。、]Sin2θ+6言工。。]C・S2θ・ (4.9)
*11すなわち,表2.8において κ=H=0で ある,
*12第3章では,反射スペク トルの解析に経験的な式を使用 している[48].GaNの場合,A-C励起子遷移がそれぞれ区別 して
明瞭に観測されてお り,厳密なスペクトルフィッティングを行 う必要がなかったためである.
*136bは高周波比誘電率である.
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図4.11各 実験 にお けるEαu.とE(Rαu.)の応 力依 存性.
こ こ で,6[ooo1],q1100]はそ れ ぞ れ[0001]方向 と[1100]方向 の誘 電 関数 で あ る.θ はc面
か らの傾 き角 で あ る.6[1120]の振 動 子 と して は,B,C励 起 子 遷 移 を考 慮 した.qooo1]の
振 動 子 と して は,A励 起 子 と,2つ のLOフ ォ ノ ン が 同 時 に励 起 され る遷 移 と,A励 起
子 連 続 帯 吸 収 を考 慮 した*14.ここで,LOフ ォ ノ ンエ ネ ル ギー の応 力 依 存 性 は,励 起 子
エ ネ ル ギー の応 力 依 存性 に比 べ て非 常 に 小 さい と して無 視 して い る[112].
さて,式(4.8)を用 い て,Ell[1120]のと き の,OGPaに お け る反 射 ス ペ ク トル の
フ ィ ッテ ィ ン グ を行 っ た.そ の 結 果,背 景誘 電 率 と拡 が り幅 は,他 のパ ラ メー タ に依 ら
ず,そ れ ぞ れ6b=9とeB=eσ=27meVで ほ ぼ 一 定 値 と な っ た.一 方,B,C励 起
子 遷 移 の 固 有 エ ネ ル ギ ー と振 動 子 強 度 に 関 して は,フ ィ ッテ ィ ン グ に よ っ て 解 を一 意
に決 定 す る こ とは で き な か っ た*15.そこ で,何 らか の 指 導 原 理 を得 る た め に,反 射 ス
ペ ク トル に お け るEl。。,とE(Eα"e)の値 に着 目 した.図4.11に,そ れ ぞ れ の 実 験 配 置
で のE。。,とE(Eαue)の応 力 依 存 性 を示 す.図4.11よ り,全 て の 実 験 配 置 で,E。。,と
E(Eαue)は,実験 分 解 能 の 範 囲 を超 え て,一 致 して い な い こ とが 分 か る.先 述 した よ う
に,E。。,を精 度 良 く決 定 で き な い こ とか ら,E。。,の応 力依 存 性 か ら物 性 定 数 を 同 定 す る
こ とは難 しい が,全 て の 実 験 配 置 で観 測 され た1ヨ。。,とE(Eαue)の差 は,何 らか の本 質
的 な 意 味 を有 して い る と考 え られ る.し た が っ て,測 定 回 数 の最 も多 いOGPaの ときの
E(Eαue)-E。。,=4meVと い うエ ネ ル ギー 差 だ け解 析 対 象 とす る こ とに した*16.その
結 果,こ の4meVと い うエ ネ ル ギー 差 を生 み 出す た め に は,B励 起 子 遷 移 とC励 起 子遷
移 の 振 動 子 強 度 に 大 き な差 を与 え な けれ ば な らない こ とが 分 か った.こ れ は,AINに お
*14A励起子連続帯吸収は,誘電関数の虚部に定数項を加えることで取 り込んだ.
*15先行研究[53]において,同様の問題を抱えていると考えられる.
*16繰り返しになるが,Eαu.とE(Rαue)の差は,B,C励起子遷移から構成される共鳴構造においてのみ観測された.
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表4.3AINの バル クパ ラメー タの値 。単位 はmeV.
YearsAIN(Experimental)△1△2△3ブ
2004
2005
2007
2007
2011
2011
2012
2012
Chene孟 αZ[55]
Silveirae孟α乙[53]
Prinze孟α乙[113]
Ikedae孟α乙[103]
Taniyasue孟α孟[114]
Rossbache孟α孟[57]
Feneberge孟α乙[115]
presentwork[116]
一2306 .76.7
-2251212
-2376 .76.7
-152.46.36.3
-1656 .36.3
-2125 .35.3
一4 .0
-211.56.06.56.0
け る電 子 正 孔 交 換 相 互 作 用 の存 在 を示 唆 す る結 果 で あ る と言 え る*17.この よ うに,E。。,
とE(Eαue)のエネ ル ギ ー 差 が4meV程 度 存 在 す る とい う束 縛 条 件 の も とで,Ell[1120]
の ときの,OGPaに お け る反 射 スペ ク トル の フ ィ ッテ ィ ン グ を行 うこ とに よ り,AINのバ
ル クパ ラ メー タ と して,△1=-211.5meV,△2=6.OmeV,△3=6.5meV,ブ=6.OmeV
を得 た.
表4.3に,こ れ ま で に報 告 され て い るAINの バル クパ ラ メー タ の値 と,本 研 究 で 同 定
した値 を載 せ る.表4.3よ り,△1-3の値 は従 来 の報 告値 とほ ぼ 同程 度 で あ る こ とが 分 か
る.一 方,電 子 正 孔 交 換 相 互 作 用 の強 さを表 す ブにつ い て は,ブ=6meVと い う非 常 に
大 き な値 が得 られ た.本 研 究 と同 時 期 に,ブ=-4meVと い う値 が他 研 究機 関 に よ って
報 告 され て い る[115].このAINに お け る電 子 正 孔 交 換 相 互 作 用 の 大 き さにつ い て は,
第5章 で詳 細 に議 論 す る.△1-3の値 は従 来 の 報 告 値 とほ ぼ 同程 度 で あ るが,ブ=6meV
とい う巨大 な電 子 正 孔 交 換 相 互 作 用 の た め,A,B,C励起 子 遷 移 の 相 対 エ ネ ル ギ ー は 先 行
研 究 と大 き く異 な る こ とを言 及 して お く.
こ こ で,本 研 究 で 同定 したAINの バ ル クパ ラ メー タの誤 差 につ い て 述 べ る.△1の 誤
差 は 土3meV以 下,△2と ブの誤 差 は+1meV以 下 と比較 的 小 さい 値 で あ る.し か しな
が ら,△3に 関 して は,+4meV程 度 の誤 差 が 存 在 す る.こ れ は,AINに お い て,A励
起 子遷 移 とC励 起 子 遷 移 が エ ネ ル ギー 的 に 大 き く離 れ てい るた め に,系 に対 す る △3の
影 響 が 小 さい た め で あ る.
さて,バ ル クパ ラ メ ー タ が 求 ま っ た の で,応 力 依 存 性 を解 析 して 励 起 子 変 形 ポ テ ン
シ ャル03-6を 同定 す る.そ の解 析 手 法 は 下記 の 通 りで あ る.3.3.7節で 述 べ た よ うに,
応 力 依 存 性 を 直 接 決 定 す る 量 は,励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル で は な く,α,β,ッで あ る.
α,β,・γが 分 かれ ば,全 て の 励 起 子 遷 移 の 固 有 エ ネ ル ギー と振 動 子 強 度 の応 力 依 存 性 を計
*17第5章 にお い て詳 細 を 述 べ る.
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図4.12AlNにおける03と04が 満たすべき関係 等方的二軸性歪み条件の実験結果は参考文献[57]より引用.
算 す る こ とが で き る.6わと ㊥ は 他 の パ ラ メ ー タ に 依 存 しな い こ とを既 に述 べ た.し た
が って,α,β,ッが既 知 で あれ ば,式(4.8)を用 い て,反 射 スペ ク トル を計 算 す る こ とが で
き る.そ して,こ の よ うに して 計 算 した 反 射 スペ ク トル か ら,E(Rα"e)の応 力 依 存 性 を
知 る こ とが で き る.本 研 究 で は,こ の よ うに して 計 算 したE(Rαue)の応 力 依 存性 と,実
験 に よ っ て得 られ たE(Rαりe)の誤 差 を最 小 とす る こ とに よ り,α,β,ッの 同 定 を行 っ た.
ま ず,図4.8(b)の,P⊥cに お け るE(1記。。。)を,両偏 光 方 向(Ell[1120]と、Ell[1101])
につ い て 同 時 に解 析 した.こ れ よ り,計 算 結 果 と実 験 結 果 の誤 差 を最 小 にす る βuと βα
の値 と して,伊=-0.0093eV/GPa,βα=0.0115eV/GPaが得 られ た.
続 い て,図4.9(b)の,Pll[1101]にお け るE(E。。。)を,両 偏 光 方 向(Ell[1120]
とEll[1101])につ い て 同 時 に 解 析 した.こ れ よ り,計 算 結 果 と実 験 結 果 の 誤 差 を
最 小 にす る7u,ッα,75の値 と して,ザ=0.0036eV/GPa窺 α=0.0058eV/GPa,75=
-0.0125eV/GPaが得 られ た.
図4.12に,Pllc,、P⊥c,Pll[1101]の各 実 験 にお い て03と04が 満 たす べ き 関係 を
示 す.第3章 の とき と同様 に,3つ の実 験 結 果 の 直線 か ら構 成 され る三 角 形 の重 心 を確
か ら しい 値 と して,AlNに お け る03と04の 値 をそ れ ぞ れ03=6.8eV,04=-3.6eV
と同定 した.次 い で,05,06と解 析 す る こ とで,05=-2.8eVと06=-4.5eVと 同
定 した.
図4.13に,本 研 究 で 同 定 した物 性 定 数 を用 い て 計 算 したE(Eαue)の応 力 依 存 性 を線
で 示 す.図4.13に は,E(Eαue)の実験 結 果 も点 で 示 して い る.こ れ よ り,全 て の 実 験 結
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表4.4AINの 励 起子変形ポテ ンシャル.単 位 はeV.
Y6arsAIN 01 02 03 04 05 0603/(-2σ4)*18
2007
2010
2011
2012
1996
1997
1998
2002
2003
2007
2011
(Experimental)
Ikedaeオα乙[103]
Gil[104]
Rossbache孟α乙[57]
Presentwork[116]
(Calculation)
Suzukie孟α乙[93]
Kimeオ α乙[96]
Shimadaeオα乙[91]
Wagnere孟α乙[98]
VUrgaftmane孟α乙[35]
VUrgaftmaneオα乙[35]
Yane孟 α乙[99]
8.415.68.19
6.04-2.158.19
6.915.28.3
4.311.56.8
4.49
9.6
8.84
3.3911.819.42
3.411.88.8
3.411.89.4
4.2112.079.22
一4 .10
-4 .10
-4 .15
-3 .6-2.8-4.5
一2 .18
-4 .8
-3 .92
-4 .02
-3 .9
-4 .0
-3 .74
一2 .58-4.08
一3 .36
一3 .4-3.4
-3 .3-2.7
-3 .30-4.49
?
?
?
?
?
?
?
?
1.0
1.0
1.1
L2
1.1
12
L2
果を上手 く説明できていることが分かる.表4.4に,本研究で同定 したAINの励起子変
形ポテ ンシャル と,こ れまでの幸艮告値 を載せ る.表4.4に示すよ うに,本 研究は,AlN
における全ての励起子変形ポテンシャル を実験的に同定 した,初 めての研究である.03
*18これまでに,AINの05と06に 関する実験的報告が存在 しないため,擬立方晶近似を用いても全ての励起子変形ポテンシャ
ルは得られない.し たがって,参 考文献[35,79]の値を計算値 としている.
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と04は僅かに擬立方晶近似か らずれてお り,次節で考察する.
ここで,本 研究で同定 した励起子変形ポテンシャルの誤差について述べる.01と02
は光学半値幅の狭いA励 起子遷移か ら同定 してい るため,そ の相対誤差は10%以 下
である.一 方,03-5は光学半値幅の広いB,C励起子遷移か ら同定 しているため,そ の
相対誤差は15%程 度存在する.最 後 に,06に関 して,ス ピン軌道相互作用(△3)と同
じで,AlNの励起子状態 に与える影響は小 さいことが,そ の対称性か ら分かる.す なわ
ち,図4.9におけるB,C励起子遷移の応力依存性に,06の 大きさはほとん ど影響 しな
い.す なわち,図4.9の実験結果のみに着 目すると,06の相対誤差は極 めて大きいも
の となる.そ こで,Pll[1101],Ell[1101]のときの,A励 起子遷移の応力依存性 に着 目
した.06の 大 きさは,こ の実験配置におけるA励 起子遷移の応力依存性に影響を与え
る.A励 起子遷移 は光学半値幅の鋭い遷移であるため,06を より精密 に同定すること
が可能である.Pll[1101],Ell[1101]のときのA励 起子遷移の応力依存性 を調べた結
果,B,G励起子遷移 の応力依存性 をもとに同定 した励起子変形ポテ ンシャルによって,
非常に綺麗 に説明できることが分かった.す なわち,本 研究で同定 した06の 値は信頼
性の高い ものであ り,03-5と同程度の相対誤差に収まっていると考えられ る.
4.4ウルツ鉱構造 にお ける擬立方晶近似
前章 と本章で,擬 立方晶近似 を用いずに,GaNとAINの 励起子変形ポテンシャル を
同定す ることに成功 した.こ こでは,3.3.11節における課題であったウルツ鉱構造にお
ける擬立方晶近似に関する考察を行 う.
まず,励 起子変形ポテンシャルに対す る擬立方晶近似を再記する,
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
(4.10)
このよ うに,擬 立方晶近似は独立に3つ の式が存在するので,全 ての式に対 してその妥
当性 を検証す る必要がある.そ こで,そ れぞれの式に対 して,擬 立方晶近似からのズ レ
を次の式で定量す る,
01-02ξ
=-
c急,
03ζ
一 一
204'
03十405
η=
轟 σ6
(4.11)
(4.12)
(4.13)
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表4.5ウ ル ツ鉱構造 を有す る化合 物半導体 にお けるc/α,u,ξ,ζ,ηの値.
Materials c/α ξ ζ η
(Experimental)
AIN(Presentwork)
ZnO[65]
ZnO[82]
CdS[65]
GaN(Presentwork[70])
CdSe[65]
Ideal
1.6009
1.6024
1.6024
1.6235
1.6259
1.6305
1.63300.3750
1.10.90.7
00.312.81
0.20.53.8
1.30.212.81
1.00.51.4
0.70.914.21
(Calculation)
MgO[117]
CdO[117]
AlN[99]
ZnO[117]
InN[99]
GaN[97]
GaN[99]
1.54420.39191.01.5
1.57150.38781.4-3.1
1.6025038190.91.2
1.60470.3807-1.30.3
1.62090.37960.40.8
0.4
3.2
0.6
1.8
1.3
1.62570.37720.60.91.1
ξ=ζ=η=1が 全 て 成 立 してい る とき,擬 立 方 晶 近 似 は成 立 して い る と言 え る.表4.5
に,実 験 ま た は計 算 に よっ て 求 め られ たc/α,u,ξ,ζ,ηの値 を示 す.こ こ で α,cはそ れ ぞ
れ α軸 長 とc軸 長,uは 内部 パ ラ メー タで あ る.表4.5よ り,本 研 究 で 同定 したGaN
の励 起 子 変 形 ポ テ ン シ ャル は,ζ,ηに 対 す る擬 立方 晶 近 似 を満 た して お らず,AINの 励
起 子 変 形 ポ テ ンシ ャル は,特 に η に対 す る擬 立方 晶 近 似 を特 に満 た して い な い こ とが 分
か る.
ウル ツ鉱構造はc/αとuと い う2つ の独立量を持つが,表4.5か ら分か るよ うに,
c/αとuは 逆相関を持つ.し たがって,結 晶の構造パ ラメータと ξ,ζ,ηを比較す ると
きは,c/αかuの 片方 を考慮すれ ば十分 と考 え られ る.図4.14に,各 材料 にお ける
ξ,ζ,ηとc/αの関係 を示す.図4.14(b)だけを見ると,理 想 ウルツ鉱構造に近づ くほ ど
く=1が 成立す るように見える.し か しなが ら,擬 立方晶近似が成立するとい うことは,
ξ一ζ=η 一1が 同時に満た され る必要があるので,図4.14(a),(c)などの乖離具合 を見
ると,理 想 ウルツ鉱構造において,擬 立方晶近似が必ず成立す るとは言い難い.
以上のことか ら,ウ ルツ鉱構造の励起子変形ポテ ンシャルに対す る擬立方晶近似につ
いて,次 のことが主張できる.ま ず,ウ ル ツ鉱構造において,擬 立方晶近似が成立する
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保証はない.し たがって,実 験や理論計算 によって,対 象 とする材料系における擬立方
晶近似の妥当性を吟味することが重要である.本 研究では,GaNに おいて ζとη,AlN
において ηに関する擬立方晶近似が大きく破れていることを見出 した.次 いで,こ の擬
立方晶近似の妥当性 はc/αと単純な相 関関係を有 していない.さ らに議論を深めるため
には,他 の物性定数(例 えば弾性定数)に対す る擬立方晶近似の妥当性などを考慮す るこ
とが有効であ り,実 験 と理論の精度を上げることが重要であると考えられ る*19.
4.5ま とめ
本章では,AlNにおける全ての励起子変形ポテンシャルの同定を行った.ま ず,AlN
の励起子変形ポテンシャルの同定を行った先行研究について触れ,従 来の手法における
問題点を述べた.そ して,そ れ らの問題点を解決できる手法 として,本 研究では一軸性
応力下におけるAINバルク基板の偏光反射測定を行 った.そ して,AINのバルクパ ラ
メータと励起子変形ポテンシャルを同定することに成功 した.ま た,AINの励起子変形
ポテンシャルについて,η に対する擬立方晶近似が破綻 していることを見出 した.
最後に,本 章における実験によって,AINにおける極めて大きい電子正孔交換相互作
用の存在 が示唆 された.そ こで,次 章ではAINにお ける電子正孔交換相互作用に関 し
て さらなる議論 を行 う.
*19表3.4や表4.4から分かるように,第 一原理計算によって求められた励起子変形ポテンシャルの値 も大きくばらついている.
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(b)
2
1
0
u・-1
一2
一3
(c)
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?
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?
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?
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〉
?
AIN
ZnO
CdS
GaN
CdSe
MgO
CdO
InN
1.541.56 1.581.601.621.64
c/a
4
3
⊆國2
1
0
?
?
?
?
?
?
?
?
AIN
ZnO
CdS
GaN
>CdSe
MgO
CdO
InN
▲
▲
△
◆
■
<]
も
○ ▼
▽ 一_,
1.541.56 1.581.601.621.64
c/a
図4.14ウ ル ツ鉱構 造 にお ける擬 立方晶近似(破 線が擬立方 晶近似).(a)ξにつ いて,(b)ζについ て,
(c)ηについて。
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AINにおける電子正孔交換相互作用の解明
5.1は じめ に
第4章 の一軸性応力下におけるAINの偏光反射測定において,非 常に大 きな電子正
孔交換相互作用の存在が示唆 された.既 に述べたよ うに,GaNの 電子正孔交換相互作
用に関する先行研究はい くつか存在す るが[52,58-61],AINの電子正孔交換相互作用に
関する研究は1つ*1しか存在 しない[115].参考文献[115]では,AINにおける電子正孔
交換相互作用の値を ブ=-4meVと 見積 もっている.一 方,本 研究では,第4章 の実験
結果から,AlNにおける電子正孔交換相互作用の値を ブ=+6meVと 見積 もっている.
両者が求めた ブの値は大きく異なってお り,AINの電子正孔交換相互作用に関す る知見
をさらに積み重ねる必要があると考えられ る.そ こで,本 章では,第4章 とは異なる手
法を用いて,AlNにおける電子正孔交換相互作用の大きさを評価する.以 下に,本 章に
おける内容を述べ る.
まず,電 子正孔対による再結合描像 と励起子による再結合描像の両方で,各 遷移の振
動子強度の大きさを計算す る.そ して,電 子正孔交換相互作用の有無の影響を顕わにす
る.ま た,第4章 の実験結果 を説明するためには,AINにおいて,電 子正孔交換相互作
用 ブの値が正 となる必要があることを述べる.次 いで,ホ モエ ピタキシャルAIN薄 膜
のフォ トル ミネ ッセ ンス(Photoluminescence:PL)測定か ら,AINにおける電子正孔交
換相互作用の大きさを評価す る.こ こでは特に,PLス ペク トルの偏光依存性 と温度依
存性 に着 目す る.最 後に,種 々の半導体材料 における電子正孔交換相互作用の大 きさを
比較す ることで,AlNにおける ブの値 が+6meVで あるとい う本研究の主張をより強
固にする.
*11nternationalWorkshoponNitridesemiconductors2012にお い て ,我 々 とFenebergら[115]がAlNにお け る電 子
正 孔 交 換 相 互 作 用 につ い て初 め て 言 及 した.
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表5.1AlNの バ ン ド間遷移 にお ける相 対振 動子 強度(電 子 正孔対 に よ る再結 合描 像).バ ル クパ ラ
メータ として △1=-212meV,△2=△3=5.3meV,ゴ=OmeVを 使 用[57].
TransitionsEllαEllmElc
rgB-r亭)HO.0010.0011.998
rgB-r号H110
rgB-r号HO.9990.9990.002
5.2電子正孔対による再結合描像 と励起子 による再結合描像
ま ず,AINに お け る電 子 正 孔 交 換 相 互 作 用 の影 響 を 明示 す るた め に,電 子 正 孔対 に よ
る再 結 合 描 像(ブ=0)と,励 起 子 に よ る 再結 合 描 像(ブ ≠0)に お け る,各 遷 移 の振 動 子
強 度 を考 察 す る.
表5.1に,AINの バ ル クパ ラ メ ー タ を △1=-212meV,△2=△3=5.3meV,ブ=
OmeV[57]とした と きの,バ ン ド間遷 移 の 相 対 振 動 子 強 度 を示 す.2.2.6節で 述 べ た よ
うに,r7⇔rg遷 移 はE⊥Cに の み 許 容 で,r7⇔r7遷 移 はE⊥CとEllCの 両 方 に
許 容 で あ る.し か しな が ら,表5.1のr♀B⇔r興 遷 移 に着 目す る と,Ellcの 相 対 振
動 子 強 度 は非 常 に小 さい こ とが分 か る.同 様 に,r♀B←>rジH遷 移 につ い て着 目す る と,
E⊥cの 相 対 振 動 子 強 度 は非 常 に小 さい.こ れ は,結 晶 場 分 裂 相 互 作 用 に よ っ て,CH
バ ン ドとLHバ ン ドがエ ネ ル ギ ー 的 に大 き く離 れ て い るた め に,両 者 間 の 相 互 作 用 で あ
るス ピ ン軌 道 相 互 作 用 が ほ とん ど働 い て い な い た め で あ る*2.その結 果,E⊥cに お け
るBバ ン ド(HHバ ン ド)間遷 移 とC(LHバ ン ド)バ ン ド間遷 移 の相 対 振 動 子 強 度 は,ほ
ぼ 同程 度 とな っ て い る こ とが 分 か る.4.3.9節で,Bバ ン ド間遷 移 とCバ ン ド間遷 移 の
振 動 子 強 度 を等 しい とす る と,図4.11に お け るE(Eαue)とE。,のエ ネ ル ギ ー差 を説 明
で き ない こ とを述 べ た.し た が っ て,電 子 正 孔対 にお け る再 結 合 描 像 で は,図4.11の 実
験 結 果 を説 明す る こ とが で き ない.
一 方 ,表5.2に,AINの バ ル クパ ラ メー タ を △1=-211.5meV,△2=6.OmeV,△3=
6.5meV,ブ=6meV(本研 究 の 値)と した とき の,各 励 起 子 遷 移 の 相 対 振 動 子 強 度 を 示
す.表5.2よ り,E⊥cに お け るB励 起 子遷 移 とC励 起 子遷 移 の相 対 振 動 子 強度 が,表
5.1と大きく異なっていることが分かる.こ れは,曙 とr9の 状態が,電 子正孔交換相
互作用を通 して混成 したためである.も う1つ 大きな特徴 として,G励 起子遷移の相対
振動子強度が,B励 起子遷移に比べて大きいことが挙げられ る.こ のB励 起子遷移 とG
励起子遷移の相対振動子強度の差が,図4.11におけるE(Eαue)-E。。,=4meVとい う
*2第4章において,AINにおける軌道角運動量は良い量子数 と近似できた理由である,
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表5.2AlNの 励起子遷 移 にお け る相対振動 子強度(励 起子 に よる再結合 描像).バ ル クパ ラメータ と
して △1=-211.5meV,△2=6.OmeV,△3=6.5meV,ゴ=6meVを使用(本 研究 の値)。
Transitions 一Elα 一ElmEIC
A励 起 子 遷 移(r1(Dr2er5)0.0020.0021.996
B励 起 子 遷 移(r5er6)0.3040.3040
C励 起 子遷 移(rler2er5)1.6941.6940.004
表5.3AINの 励起子遷 移 にお け る相対振動 子強度(励 起子 に よる再結合 描像).バ ル クパ ラメータ と
して △1=-212meV,△2=△3=5.3meV,ブ=-4meVを 使用[57,115]。
Transitions 一Ellα 一EllmEllC
A励 起 子 遷 移(rler2er5)0.0010.0011.998
B励 起 子 遷 移(r5er6)1.5921.5920
C励 起子 遷 移(rler2er5)0.4070.4070.002
大 き なエ ネ ル ギ ー 差 を生 み 出す.
ま た,表5.3に,AINの バ ル ク パ ラ メ ー タ を △1=-212meV,△2=△3=
5.3meV,ブ=-4meV[57,115]とした とき の,各 励 起 子 遷 移 の 相 対 振 動 子 強 度 を 示
す.こ の とき も,E⊥cに お け るB励 起 子 遷 移 とC励 起 子 遷 移 の相 対 振 動 子 強 度 は
大 き く異 な る.表5.2と の 違 い は,B励 起 子 遷 移 の 相 対 振 動 子 強 度 が,C励 起 子 遷 移
よ り も大 き い こ とで あ る.式(4.8)か ら得 られ る反 射 ス ペ ク トル を 吟 味 した 結 果,B
励 起 子 遷 移 の 相 対 振 動 子 強 度 がC励 起 子 遷 移 よ り大 き い と き は,E(Eαue)〈E。。,と
な る こ とが分 か っ た.し か しな が ら,図4.11に 示 す よ うに,全 て の 実 験 結 果 にお い て
E。。,<E(Rαue)が成 立 して い る.し た が っ て,ブ=-4meVと 仮 定 す る と,図4.11の
実 験 結 果 を説 明 で きな い.
以 上 の こ とか ら,電 子 正 孔 交換 相 互 作 用 ブの値 に よ って,各 遷 移 の振 動 子 強 度 は 大 き
く異 な る こ とが 分 か っ た.そ して,第4章 の 実験 結 果 を説 明す るた め に は,ブ=6meV
とい う正 の値 が必 要 で あ る こ とを示 した.
5.3電子正孔交換相互作用 と励起子微細構造
第2章 において,GaNとAINに おける励起子微細構造は2rle2r2∈)3r5er6の直
和で与えられ ることを示 した.バ ルクパ ラメータが全て分かっていれば,こ の直和が具
体的にどのよ うなオーダで並んでいるかを知ることができる.図5.1に,本 研究 と参考
文献[57,115]のバル クパラメータを用いて計算 したAINの 励起子微細構造を示す.表
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図5.1AlNに おける励 起子微細構造.(a)本研究 のバル クパラメー タを使用,(b)参考文 献[57,115]
のバル クパ ラメー タを使用.
5.2と表5.3に示す ように,曙 とr9の 相対振動子強度の大きさは逆転 している.さ て,
図5.1より,両者で励起子微細構造のオーダが異なっている.特 に,聡 と玲 のエネル
ギー関係が逆転 していることは注 目に値す る.珍 遷移はE⊥cに 許容遷移で,玲 遷移
はEllcに許容遷移であるので,A励 起子の偏光特性 を調べ ることにより,ブの大 きさ
や符号を評価す ることができる.
そこで次節からは,A励 起子の励起子微細構造 を実験的に評価す ることで,AINにお
ける電子正孔交換相互作用に関す る考察を行 う.
5.4c面 ホ モ エ ピタキ シ ャルAIN薄 膜 の フォ トル ミネ ッセ ンス評価
5.4.1は じめ に
AINにおけるA励 起子 の励起子微細構造 を評価す るために,c面 ホモエ ピタキシャ
ルAlN薄 膜のフォ トル ミネ ッセ ンス(PL)評価 を行 った.こ れまでに,AINバルク基
板[53,62]やホモエ ピタキシャルAlN薄 膜[118-121]の発光特性 を評価 した研究はい く
つか存在す るが,励 起子微細構造まで考慮 した先行研究は1つ しか存在 しない[62].そ
こで,本 研究ではc面 ホモエ ピタキシャルAIN薄膜のPL評 価 を行い,A励 起子遷移の
温度依存性 と偏光依存性 を詳細に調べることで,AINにおける電子正孔交換相互作用を
評価する*3.
*3本節 の 一 部 の 内容 は 文献[27]に記 して あ る,
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図5.2実 験 系.(a)E⊥cか つEllcの 条件 で検 出,(b)E⊥cの 条件 で検出。
5.4.2測 定 系
図5.2に,PL測 定 系 の 図 を示 す.図5.2(a)では,励 起 光 を試 料 に垂 直 に 入 射 し,試
料 か らの発 光 は励 起 光 と60°の方 向 か ら検 出 して い る.c面 の試 料 を測 定 す る場 合 は,
E⊥Cか つE!llCの条 件 で,発 光 を検 出 す る こ とに相 当す る.受 光 側 の 光 路 に グ ラ ン ト
ム ソ ンプ リズ ム(光 学 技 研 社:DUVGT-15)を挿 入 す る こ と に よ り,E⊥cと,E⊥c
か つEllcの 偏 光 成 分 に切 り分 け る こ とが可 能 で あ る.一 方,図5.2(b)では,試 料 か ら
の発 光 を垂 直入 射 条 件 で検 出 し,励 起 光 を試 料 か らの発 光 と60°の方 向か ら入 射 して い
る.c面 の試 料 を測 定す る場合 は,E⊥cの 条 件 で,発 光 を検 出す る こ とに相 当す る.
励 起 光 源 に はArFエ キ シマ レー ザ(MPBGommunicaUons社:ExcimersXimer300)
を用 い た.こ の レー ザ の 発 振 波 長 は193nm,パ ル ス 幅 は4ns,繰 り返 し周 波 数 は 可 変
で25-300Hzであ る.長 さ50cmの 分 光 器(Prince七〇nlnstruments社:SP2500)で分
光 し,回 折 格 子 は刻 線 数 密 度 が2400grooves/mmのホ ロ グ ラ フ ィ ック タイ プ を用 い た.
検 出器 に は液 体 窒 素 冷 却 型GCD素 子(Princetonlns七ruments社:400B/LN)を用 い
た.こ の測 定 系 の波 長 分 解 能 はお よそ0.045nmであ る.波 長 か らエ ネ ル ギ ー へ の 変 換
の 際 は,空 気 の屈 折 率 と して η。乞.=1.000310を用 い た.ま た,温 度 依 存 性 を測 定 す る
た め に,試 料 を無 冷 媒 型 ク ライ オ ス タ ッ トの試 料 ホル ダ に取 り付 け,10-300Kにお け る
測 定 を行 っ た.
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図5.3極 低温下 にお けるc面 ホモエ ピタキシャルAIN薄 膜のP上 スペ ク トル.
5.4.3言式米斗
PVT法 によって作製 されたc面AlN基 板上に,有 機金属気相成長法 を用いてホモエ
ピタキシーを行った.成 長条件 などの詳細は参考文献[27]を参照 されたい.こ のc面 ホ
モエ ピタキシャルAIN薄膜の らせん転位密度は1×105cm-2程度であり,刃 状転位 を
含 めてもその転位密度は4×105cm-2以下である.ま た,二 次イオン質量分析法によっ
て,Si,G,oな どの不純物は極 めて少ない ことを確認 した.す なわち,非 常に高品質
なc面 ホモエ ピタキシャルAlN薄膜の作製 に成功 している.
5.4.4フォ トル ミネ ッセ ンス 測 定
ま ず,図5.2(a)の配 置 で,極 低 温 下 にお け るc面 ホ モ エ ピ タ キ シ ャルAIN薄 膜 の
PLス ペ ク トル を測 定 した.図5.3に,励 起 パ ワー 密 度 が38kW/cm2,温 度 が10Kの
とき のPLス ペ ク トル を示 す.図5.3よ り,複 数 の ピー ク が 観 測 され る.そ れ ぞ れ の
ピー ク に記 号 を割 り当て て,ピ ー クエ ネ ル ギー をFX=6.0430eV,α=6.0335eV,X=
6.0294eV,β=6.0220eV,DIX=6.0145eV,・ γ=6.0088eVと 見 積 も っ た*4.α は 発 光
強度が弱 く,明 瞭に観測す ることができなかった.支 配的な発光過程ではない と考 えら
れることか ら,議 論の対象か ら外す ことにす る.ま た,励 起強度 を増加 させると,β窺
*4先行研究[118-121]に比べて,発光エネルギーが高エネルギー側にシフ トしている.こ れは,試 料の残留歪みや試料設置の
際に生じた歪みに起因すると考えられる.
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図5.4c面 ホモエ ピタキシ ャルAIN薄 膜 のPLス ペ ク トルの偏光依存性.10Kに お いて測 定を行 ってい る.
の発光強度は非線形に増大 した.し たがって,β,ッは多体過程に起因するピークである
と考えられ る.こ のよ うな過程は本研究の主旨ではないので,β,ッも議論の対象か ら外
す.Dlxに 関しては,参 考文献[121]において,Siによる中性 ドナー束縛励起子 と同定
されている.本 研究では,残 りのピークであるXとFXの 発光起源に焦点を当てて議論
する.
さて,図5.4に,c面 ホモエ ピタキシャルAIN薄 膜のPLス ペク トルの偏光依存性 を
示す.図5.2(a)の配置で,グ ラン トム ソンプ リズムを用いて測定を行っている.図5.4
より,Xの ピークはE⊥cに 強 く偏光 しているが,そ れ以外のピークはEllcに強 く偏
光 している.す なわち,Xの ピークは特異な偏光特性 を有 している.2.2.7節で述べた励
起子遷移 における選択則か ら,Xの ピークはr5の 既約表現に属す る状態であ り,そ れ
以外のピークはrlの既約表現に属する状態であると考えられ る.も し,FXが 自由励起
子で,XがFXの 束縛励起子であると仮定す ると,両 者 は同じ既約表現に属 しているこ
とが有効質量近似か ら要請 され る.し たがって,図5.4は,有 効質量近似の帰結 とは異
なった結果を呈している.一 方,FXとXの ピークがそれぞれr1とr5の 既約表現に属
する自由励起子であると仮定すると,電子正孔交換相互作用がFXとXの エネルギー差
を生み出す駆動力 となる.FXとXの エネルギー差は13.6meVであ り,こ のときの電
子正孔交換相互作用の大きさは ブ=6.8meVとなる.第4章 で得 られた ブ=6meVと
近い値が得 られることが分かる.し たがって,後 者の仮説 を証明す ることができれば,
本研究における主張をより強固にす ることができると考え られ る.
そ こで,c面 ホモエ ピタキシャルAIN薄 膜のPLス ペ ク トルの温度依存性を測定 し
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図5.5c面 ホモエ ピタキシャルAlN薄 膜のPLス ペ ク トル の温度依存性.(a)E⊥cか っEllc,(b)E⊥c.
た.図5.5(a)と(b)に,E⊥cか つEllcと,E⊥cに お け るPLス ペ ク トル の温 度 依
存 性 を示 す.そ れ ぞ れ 図5.2(a)と図5.2(b)の配 置 で 測 定 した.図5.5(a)と(b)にお け
る励 起 強 度 は,そ れ ぞ れ72kW/cm2と238kW/cm2で あ る*5.図5.5(a)より,E⊥c
か つEllcの とき は,昇 温 す る につ れ てFXの ピー クが 支 配 的 に な っ て い き,室 温 で は
ほぼFXの 発 光 成 分 で 占 め られ て い る.こ れ は,DIXな どの 束縛 準 位 に捕 獲 され て い た
励 起 子 が,熱 エ ネ ル ギー に よ っ て乖 離 した た め と考 え られ る こ とか ら,FXは 自由励 起
子 で あ る と同定 す る こ とが で き る.偏 光 特 性 も考慮 す る と,FXはr1の 既 約 表 現 に属 す
る 自由励 起 子 で あ る と同 定 で き る.先 行 研 究 にお い て も[118,120,121],FXは自由励 起
子 と同定 され て い る.
次 い で,Xの ピー クの 起源 につ い て考 え る.図5.5(b)より,E⊥cの とき は,室 温 で
もXの 発 光 成 分 が観 測 され る.FXとXの エ ネ ル ギ ー 差 が13.6meVで あ る に も関 ら
ず,26meVと い う室 温 の熱 エ ネ ル ギ ー に抗 して い る こ とは,XをFXの 束 縛 準 位 と仮
定する と奇妙である.さ らにこの仮定のもとでは,Xよ りDIXの方が束縛エネルギー
は大きくなる.し か しなが ら,DIXがXよ り先に消光 してお り,こ の現象 も奇妙な結
果であると言 える.そ こで,こ れ らのことを定量的に議論するために,そ れぞれのピー
*5図5.5(b)の300Kにおけるスペク トルは,発光が極めて微弱で信号雑音比が悪かったため,励起強度を3倍 に増加 して,得
られたスペク トルを3で 除算している.
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図5.6D3X,X,FX遷 移 にお ける積分発 光強度の温度依存性.
表5.4式(5.1)による図5.6のフ ィッテ ィング結果 。
TransitionsI(0)α E。(meV)
D雪x
X
FX
7×10-517
2×10-317×103
7×10-444
6.4
55
39
クの積分発光強度の温度依存性の解析を行った.図5.6に,ロ ー レンツ関数 を用いてそ
れぞれのピークのフィッティングを行い,そ れ らの積分発光強度の温度依存性をプロッ
トした もの を示 す.こ こで,DIXは 図5.5(a)から,XとFXは 図5.5(b)から積 分 発 光
強 度 を 計 算 して い る.そ して,こ れ らの積 分 発 光 強 度 ∫(T)の温 度 依 存 性 を,以 下 の 式
を用 い て フ ィ ッテ ィ ン グ した[122],
∫(T)=・r(0)/[1十αexp(-Eα/κBT)]. (5.1)
こ こで,∫(0)はOKに お け る積 分 強 度,砺 は ボ ル ツマ ン定 数,E、 は活 性 化 エネ ル ギー
で あ る.ま た,α は α≡ η。d/乃で 定 義 され る量 で あ り,乃 。dは輻 射 再 結 合 寿命,乃 は 非
輻 射 再 結 合 寿 命 τ。翻 と関係 す る量 で あ る*6.対象 とす る遷 移 の αの値 が 大 きい とき,そ
の 遷 移 の 輻 射 性 が 弱 い と言 うこ とが で き る.表5.4に,式(5.1)に よ る各 遷 移 の フ ィ ッ
テ ィ ン グ 結 果 を示 す.表5.4よ り,Xの 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は,XとFXの エ ネ ル ギ ー
差13.6meVよ りも極 め て 大 きい.こ の55meVと い う値 は,有 効 質 量 近 似 を用 い て 計
*6τ
ηTαd=70exp(Eα/κBT)であ る.系 の 温 度 がT=(Eα/んB)の とき,7ηmd～2.71870とな る.
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算 されたAINにおける自由励起子束縛エネルギーの値 と非常に良い一致を見せ る[27].
これは,Xの ピー クがr5の 既約表現に属する自由励起子であることを強 く示す結果で
あると言える.ま た,Xの 遷移におけるαの値が極めて大きいことも注 目に値す る.先
程,α の値が大きいことは,輻 射性 が弱い ことを意味す ると述べた.す なわち,表5.4
はXの 遷移の輻射性が弱いことを意味 してお り,こ れは表5.2の帰結 と一致する*7.以
上の ことか ら,本 研究では,Xの ピークはr5の既約表現に属す る自由励起子であるこ
とを強 く主張す る.先 行研究では,Xの ピークは何 らかの不純物に起因 した束縛励起子
と同定 されていることを言及 してお く[62,120,121].最後に,式(5.1)を用いたフィッ
ティングか ら得 られ る αや1ヲ。の誤差は一般に大 きく,こ の解析か ら定量的な議論 を行
うときは注意が必要である.
これまでの ことを纏めると,第4章 の一軸性応力下における偏光反射測定,PLス ペ
ク トルの偏光依存性,PLス ペク トルの温度依存性の3つ の実験か ら,AINにおける電
子正孔交換相互作用の大きさは6～6.8meVであることを明 らかにした.本 研究では,
励起子変形ポテンシャルの値 との一貫性 を保つために,AINにおける電子正孔交換相互
作用の値は6meVと して議論 を進める.
5.5電子正孔交換相互作用の大きさに関す る考察
5.5.1は じめ に
2.5.3節で展開 した不変量の理論 において,励 起子有効ハ ミル トニアンに電子正孔交
換相互作用が現れることを述べた.不 変量の理論は系の対称性のみか ら有効ハ ミル トニ
アンを構築す る理論であるため,簡 易にハ ミル トニアンを構築できるとい う特長 を有 し
ている一方で,不 変量の理論単独では,定 量的な議論 を行 うことはできない とい う難点
がある.し たがって,こ れまでの節のように,実 験結果 を励起子有効ハ ミル トニアンと
照 らし合わせ ることで,各 相互作用の大きさを定量す る必要があった.本 節では,実 験
によって得 られた相互作用の大きさ,特 に電子正孔交換相互作用の大きさに関 して,理
論的な観点から記述することを試みる.
まず,電 子正孔交換相互作用の大きさについて調べた先行研究について述べる.1971
年 に,Rohnerは,電子正孔交換相互作用を考慮 した2体 問題ハ ミル トニアンを摂動論に
よって求解 した.そ して,II-VI族化合物半導体 における電子正孔交換相互作用の大き
さが,励 起子束縛エネルギーの10-20%程度であることを示 した[123].また,電 子正
孔交換相互作用の大きさは6/(μα)と相関を持つ とした.こ こで,6,αはそれぞれ物質の
比誘電率 と格子定数であ り,μ は励起子の換算質量で,電 子の有効質量m,と 正孔の有
効質量mん か らμ一1=m51+mπ1と定義 される.す なわち,6,α,m。,mんが分かれば,
*7表5 .2のA励 起 子 遷 移 にお い て,Ellα とEllmがXの 遷 移 に 対 応 し,EllcがFXの 遷 移 に対 応 す る.
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図5.7原 子 間距離 と電子正孔交換相互作用 の関係[124,125].
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図5.8励起子ボーア半径と電子正孔交換相互作用の関係[126].
電子正孔交換相互作用の大きさが定量できると述べている.同 年 に,Wardzyhskiらは,
Wannier関数を原子軌道関数で近似 できる として,電 子正孔交換相互作用 は原子問距
離 と相 関を持 っているとした[124,125].図5.7にその様子 を示す.カ チオ ンが共通な
材料系を比較す ることで,両 者は指数関数の関係 を持っていると述べている.1998年
に,Julierらは,Wardzyhskiらの主張を窒化物半導体であるGaNに 拡張 している[59].
1999年に,Fuらは,Rohnerによって導かれた2体 問題ハ ミル トニアンをより厳密 に求
解することで,参 考文献[123]とは大きく異なる電子正孔交換相互作用の値が得 られる
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図5.9種 々の材料における量子 ドット径 と電子正孔交換相互作用の関係[127].
と述べた[126].また,Fuら は,電 子正孔交換相互作用の値 は励起子ボーア半径 と相関
を持っ とした.つ ま り,6/μと相関を持つ としている.図5.8にその様子を示す*8.
ところで,こ れまではバル ク材料における電子正孔交換相互作用の先行研究について
述べたが,電 子正孔交換相互作用はナノ材料*9においても研究 されている[127].図2.6
や図2.7から明 らかなように,電 子正孔交換相互作用はスピンー重項 とス ピン三重項の
分裂を駆動す る相互作用である*10.図5.9に,種々の材 料 にお いて,ス ピンー重項 とス
ピン三重項の分裂エネルギー と量子 ドッ ト径の関係 をプロッ トしたものを示す.こ こで
は,両 対数グラフを とると両者に直線関係 が存在すると主張 されている.図5.9よ り,
量子 ドッ ト径が小 さくなるほど,分 裂エネル ギーは増大することが分かる.こ れは,系
が低次元化 してい くほ ど,電 子正孔交換相互作用が強 くなるこ とを意 味 している.例
えば,CdSe系を例 にとった場合,バ ル ク材料では0.13meVであった電子正孔交換相
互作用の大き さが,1～2nmの 量子 ドッ トではお よそ100倍になる と報告 されてい
る[128].
*8図5.7と図5.8では,GaAsの電子正孔交換相互作用の実験値が大きく異なっている.参考文献[126]で引用されている実
験値を,本研究では支持 している.
*9例えば,共役ポ リマー,量 子 ドット,分子凝集体,カ ーボンナノチューブなど.
*10本研究において対象 としているのは短距離電子正孔交換相互作用である.長距離電子正孔交換相互作用は縦波励起子と横波
励起子エネルギーの分裂を駆動する.詳細は文献[66]を参考にされたい.
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5.5.2電子正孔交換相互作用の大きさに関する考察
前節において,電 子正孔交換相互作用にっいて理論的に調べた先行研究にっいて述べ
た.こ こでは,先 行研究における問題点を明 らかに し,電 子正孔交換相互作用の大 きさ
を記述する新たな指標 を提案す る*11.
前節で述べたよ うに,電 子正孔交換相互作用の大 きさを記述す る量 として種々の指
標 が提案 されている[59,123-126].Wardzyhskiらは原子 間距離 とい う指標 を提案 し
た[124,125].しか しながら,カ チオン(アニオン)を共通 とす る材料系で しか系統的な
評価 を出来てお らず,一 般1生に欠けると言える.一 方,RohnerやFuによって提案 され
た指標は[123,126],この ような束縛条件は存在 しないものの,正 孔の有効質量 として
どの価電子帯を採用すれば良いかについて任意性が残 り,ま た異方的材料への適用指針
が述べ られていない.
そこで本研究では,(1)等方的材料および異方的材料を同時に考慮できる,(2)カチオ
ン(アニオン)は異なっても良い,(3)任意性が存在 しない,と い う特長 を持った指標 を
新たに提案す る.以 下にその説 明を行 う.有 効質量近似 を系に適用できるとして,電 子
状態はHartree-Fock型の有効質量方程式で記述できるとす る.こ の とき,電 子正孔交
換相互作用はクー ロンポテンシャルをSlater型の波動関数 によって挟み込む ことによっ
て現れる.し たがって,材 料間の差は有効質量近似下でのクー ロンポテ ンシャルの形
で決まると考えることができる.異 方的な媒質におけるクーロンポテ ンシャル%翻 。励
は,以 下のように書 くことができる,
9192レーb
。鴛Z。励=4
π
1
6263∬2+6361㌢2+6162之2
(5.2)
こ こ で,g1,g2は電 荷 量,∬,雪,之は そ れ ぞ れ の軸 方 向 にお け る電 荷 間 の相 対 距 離 で あ る.
ま た,こ の媒 質 に お け る誘 電 率 テ ン ソル6は,
∈一(…)・ (5.3)
で 定 義 され て い る.閃 亜 鉛 鉱 構 造 の 場 合 はe1=e2=63=6,ウ ル ツ鉱 構 造 の 場 合 は
61=e2=e⊥,e3=611であ る.こ こで,Wardzyhskiらと同様 に,交 換 積 分 の 大 き さは原
子 問 距 離d。。で 置 き換 え られ る と仮 定 す る[124,125].する と,閃 亜鉛 鉱 構 造 の場 合 は,
d㏄=4α, (5.4)
*11ここで の 指 標 とい う言 葉 は ,第2章 の群 論 の用 語 で あ る 指標(Charac七er)とは 一 切 関係 な い.
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と書 く こ とが で き る.一 方,ウ ル ツ鉱 構 造 の場 合 は,結 晶 主 軸 方 向の 原 子 間距 離d。。,llと
そ れ 以 外 の方 向 の原 子 問 距 離d。。,⊥が存 在 し,こ れ らは,
(Zαc,ll=〈αcラ(5・5)
α21
d・ら⊥一 万+(一 一u2)2c2,(5・6)
と書 く こ とが で き る.α,cは α軸 長 とc軸 長 で,㍑ は 内部 パ ラ メ ー タ で あ る.こ れ らは
四面 体 を形 成 す るボ ン ド構 造 で あ り,d。。,⊥はc面 に存 在 しな い.し か しな が ら,こ こで
は,d。。,⊥はc面 内 の空 間尺 度 を記 述 す る量 と仮 定 す る.こ れ らを用 い て,本 研 究 で は 新
た な 指 標 と して,有 効 原 子 問距 離d。〃 を以 下 の よ うに定 義 す る,
(5.7)
(5.8)
原子間距離ではな く有効原子間距離d。〃 を用いることにより,カ チオン(アニオ ン)を
共通 とする必要はな くな り,等 方的材料 と異方的材料を同時に比較できるようになる.
さらに,正孔の有効質量の値を必要 としないため,任意性も存在 しない.表5.5に,種々
の半導体材料において,d。〃 を計算す るために必要な物性定数*12とブの実験値を示す.
図5.10に,有効原子間距離d。〃 と電子正孔交換相互作用 ブの関係 を示す.図5.10よ
り,d。〃 とブは非常に綺麗な相関を有 し,片 対数 グラフにおいて直線関係にあることが
分かる.ま た,AIN以外の材料のd。!!とブの直線関係を,AINのd。〃 まで外挿すると,
本研究で同定 した ブ=6meVと 極めて良い一致を見せ ることが分かる.こ れ は本研究
の主張を強 く肯定する結果であると考 えられる.
最後 に,InNにお ける電子正孔交換相互作用の値 について予測す る.InNにおける
d。〃 の値 はおよそ29.2Aである.し たがって,InNにお ける電子正孔交換相互作用の
値 として ブ～0.05meVとい う予測 を立てて,本 節の結び とする.
*12deガ とは関係ないが,バ ン ドギャップEgの 値も示 した.誘電率は静的誘電率の値を示 している.
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表5.5111-V族およびII-VI族化合物半導体におけるd。〃 とブに関連する物性定数Egの 単位は
eV(極低温時の値),α,cの単位はA,ブの単位はmeV.引用文献を記 していない窒化物半導体の物性
定数は文献[79]より,他材料の物性定数は文献[129]より収集 した.太 字の ブは本研究によって同定
された値.
Mat・Eg α C 6 6⊥ ??
??
ZnS3.845.4053
ZnSe2.825.6674
ZnTe2.3956.0882
GaP2.3505.45064
CdTe1.6066.46
GaAs1.5195.65359
1nPl.4245.8687
AIN6.103.ll24.982
GaN3.513.1895.145
ZnO3.443.249652042
CdS2.584.13486.7490
CdSe1.844.29997.0109
1nNO.693.5455.703
0.3819[99]
0.3772[99]
0.3807[99]
o.3773[1351
0.3767[1351
0.3796[99]
8.3
8.6
10.3
11.1
10.4
12.8
12.6
7.8[133]
9.3[1341
7.8
8.3
9.3
13.1[137]
4.o[651
1.o[651
0.28[1241
0.175[130]
0.07[1251
0.015[131],0.075[132]
0.04[131]
9. [133]-4.0[115]ラ6.0
10.1[134]o.6[52],o.9[601,1.2
8.85.6[65],4.9[82]
8.72.5[651
1020.13[1361,0.4[65]
4.4[137]一
5.6ま とめ
本章では,第4章 の実験結果か ら示唆 されたAINに おける電子正孔交換相互作用 を
種々のアプローチか ら評価 した.そ して,以 下に示す4つ の事柄から,AlNにおける電
子正孔交換相互作用 ブの符号は正であ り,その大きさは6～6.8meVであることを明 ら
かにした.
・B,C励起子遷移 か ら構成 され る反射スペ ク トル の共鳴構造 におけるE(Eαue)と
E。。,のエネルギー差
●c面 ホモエ ピタキシャルAIN薄膜のPLス ペ ク トルにおけるピー クXの 特異な偏
光特性
● ピークXの 非常に大きな活性化エネル ギーの値 と弱い輻射1生能
●電子正孔交換相互作用の大きさの他材料 との比較
表5.2に示す ように,AINにおいて,電 子正孔交換相互作用の存在が励起子遷移の相対
振動子強度に与 える影響 は,極 めて大 きいことを言及 しておく.
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図5.10有効原子問距離4。〃 と電子正孔交換相互作用 ゴの関係。
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第6章
(Al7Ga)N系歪 み 量 子 構 造 の 物 性 予測
6.1は じめ に
第3章 から第5章 までで,GaNとAINの バルクパ ラメータと励起子変形ポテ ンシャ
ルを実験的に同定 した*1.本研究で同定 した値 は,先 行研究の実験結果 と矛盾せず,非
常に信頼 性の高い値であると言 える*2.これ らによって,(Al,Ga)N系の電子状態(励起
子状態)における歪み誘起効果を記述できるので,(Al,Ga)N系歪みヘテ ロ構造の正確な
物性予測が可能 となる.こ れまでに,(Al,Ga)N系歪みヘテ ロ構造の物性予測 を行った
先行研究はいくつか存在す る[138-140].しか しなが ら,擬 立方晶近似下における物性
定数や実験結果 を説明 しない物性定数の使用,電 子正孔交換相互作用 を考慮 していない
な ど,種 々の問題点を有 している.し たがって,先 行研究で提示 されている計算結果の
妥当性 には疑問符が付 く.
ところで,実 際の窒化物半導体発光デバイスは,歪 み量子井戸構造 を有 していること
か ら,上 記の歪み誘起効果 に加 えて,量 子 閉じ込め効果が重要 となる.量 子閉じ込め効
果を記述す る量 として,価 電子帯パ ラメータとい う物性定数が存在す る*3.価電子帯パ
ラメータは,量 子井戸面内の分散も支配す ることか ら,光 ・電子デバイスの設計に極 め
て重要な物性定数 となる.こ の価電子帯パ ラメータは,実 験的に同定す ることが一般 に
困難であるために,第 一原理計算によって求め られ るのが通常である[96,99,141].この
よ うに して求め られた価電子帯パラメータを用いて,(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の
物性予測 を行った先行研究がい くつか存在す る[139,140,142145].しか しながら,こ
れ ら文献で使用 されている物性定数は,前 段落で述べた問題点を同様 に抱えている.ま
た,価 電子帯パラメータの値 を実験的に吟味 した報告は皆無であ り,や はり信頼性の高
い計算結果を提示 しているとは言い難い.
*1GaNとAINの 弾 陸定 数 は ,そ れ ぞ れ 参 考 文 献[88]と参 考 文 献[111]の値 を確 か ら しい と した.
*2先行研 究 で 同定 され た値 で は ,本 研 究 の 実 験 結 果 を説 明す る こ とが で きな い.
*3英語 で はLuttingerparameters
,Luttinger-likeparameters,Valence-bandparameters,A-parametersと表 記 さ れ
る.
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そ こで,本 章では,第5章 までで同定 した物性定数 を用いて,(Al,Ga)N系歪みヘテ
ロ構造の励起子状態を最初 に計算す る.ま た,従 来良く使用 されている物性定数 を用い
た計算結果 も同時に示す.そ して,両 者の計算結果は大 きく異なることを示 し,物 性定
数 を吟味す ることの重要性 と,先 行研究の計算結果 を見直す必要があることを述べ る.
次いで,(Al,Ga)N系歪み量子構造の励起子状態を計算す る.ま ず,使 用す る価電子帯
パラメータの値 によって,計 算結果は大きく変化す ることを示す.そ こで,価 電子帯パ
ラメータの値 を検証する手法 として,γ 面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面内偏光度 を
実験的に評価することを提案する.そ して,こ の試料 を作製 し,面 内偏光度を測定する
ことで,価 電子帯パ ラメータの推奨値を提示する.最 後 に,種 々の(Al,Ga)N系歪み量
子構造の物性予測 を行 う.
6.2(Al,Ga)N系歪み ヘ テ ロ構 造 の物1生予 測
6.2.1GaN/AIGaN歪み ダ ブル ヘ テ ロ構 造 の 物1生予 測
ここでは,GaN/AlGaN歪みダブルヘテロ構造の励起子状態 を計算す る[101].GaN
は,下 地層の無歪みAIGaNに,コ ヒー レン トに成長 していると仮定す る.任 意面方位
における二軸性歪み条件は,参 考文献[146]の条件式 を用いた.こ の計算に必要な物性
定数 は,本 研究で同定 したGaNの 物性定数(バル クパ ラメータ,弾 性定数,励 起子変形
ポテンシャル)と,GaNとAINの 格子定数である.格 子定数はX線 回折測定によって
精密 に同定 されている.し たがって,GaN/AlGaN歪みダブルヘテロ構造の励起子状態
は,全 て実験的に求め られた物性定数 を用いて計算することができる*4.GaNの06が
本研究によって初めて実験的に同定 されたので,本 研究以前にこのような手法を用いた
研究は存在 しない.ま た,本 研究で同定 した励起子変形ポテンシャルが擬立方晶近似 を
満た していないことからも,従 来の研究手法 とは一線 を画 してい ると言える.本 節で用
いた物性定数は,第8章 の表8.1に示 している.表8.1には,従 来良く使用 されている
物性定数で,本 章で対比 してい る物性定数である参考文献[35]の値 も載せている.
図6.1(a)と(b)に,GaN/Alo.8Gao.2N歪みダブルヘテ ロ構造の励起子遷移エネル
ギー を示す*5.それぞれ参考文献[35]の物性定数 と,本 研究で同定 した物性 定数 を用
いて計算 している.横 軸はc面 か らの傾 き角である.図6.1(a)と(b)より,両 者 の計
算結果 は大き く異な ることが分か る.例 えば,c面 か らの傾 き角が90度 の無極性面
GaN/Alo.8Gao.2N歪みダブルヘテ ロ構造において,図6.1(a)では,A励 起子遷移 とB
励起子遷移のエネル ギー差が100meV程度存在す る.一 方,図6.1(b)では,30meV
*4本研究では特に断 らない限り,混晶の物性定数としてVegard則を用いる.
*5ゴ≠0の ときは,A,B,C励起子遷移はそれぞれ微細構造に分裂していることを述べた.図6.1では,そ の微細構造のうち最
も振動子強度の大きいものをプロットしている.
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図6.1GaN/Alo.8Gao2N歪み ダブルヘテ ロ構 造の励 起子遷移エネル ギー.(a)参考文献[35]の物性
定数 を用 いて計算,(b)本研究 で同定 した物性定数 を用い て計算.
程度 しか存在 しない.第5章 までの研究内容よ り,図6.1(b)の方が信1績性の高い計算結
果である.A励 起子遷移 とB励 起子遷移のエネルギー差は,LDの 透明キャ リア密度や
しきい値電流密度 と関係する重要な量であ り,参考文献[35]の物性定数を用いると過剰
評価 して しま うことが分かる.
さらに,も う1つ の重要な量 として面内偏光度の計算を行った.面 内偏光度 ρは以下
の式で定義 している,
ノ ノ
∫"-F
(6.1)ρ= ∫ヅ 十1ゼ
ノ ノ
ここで,Pと ∫9はそれ ぞれ 〆 方 向お よび ヅ 方 向の振動 子強度 で ある.灘鍵 座
標 系 と 〆gノ〆座 標系 の関係 は,第3章 の図3.7に示 してい る.図6.2(a)と(b)に,
GaN/Alo.8Gao.2N歪みダブルヘテ ロ構造のA励 起子遷移にお ける面内偏光度 を示す.
それぞれ参考文献[35]の物性 定数 と,本 研究で同定 した物性定数を用いて計算 してい
る.図6.2(a)と(b)より,A励 起子遷移の面内偏光度 も両者で大きく異なっていること
が分かる.特 に,c面 からの傾 き角が15度 から60度のときに,面 内偏光度の符号が両
者で逆転 していることは注 目に値す る.通 常,結 晶の壁開面は極性の無い低指数面で与
えられる.図3.7において,吻 ノ面を成長面としたFabry-Perot型LDを設計す るとき,
光が 〆 方向に偏光 してい るときは,ヅ 方向の共振器を作製する必要がある.こ のとき,
共振器 を形成する面はm面 であ り,m面 はウルツ鉱結晶の壁開面に対応す る*6.すな
*6α面は壁開面ではない.したがって,(110π)系列の半極性面LDの 共振器を,壁 開によって作製することは難 しい.
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図6.2GaN/AlGaN歪みダブルヘテ ロ構造のA励 起子遷移の面内偏光度(a)参 考文献[35]の物性
定数を用いて計算,(b)本研究で同定した物性定数を用いて計算.
わち,光 が 〆 方向に偏光 していれば,壁 開によって共振器 を作製することができる.一
方,光 が μ方向に偏光 しているときは,〆 方向に共振器を作製する必要がある.こ の 〆
方向の共振器は壁開によって作製す ることはできず,エ ッチングなどの複雑なプロセス
によって作製す る必要がある.し たがって,光 が 〆方向に偏光 しているときの方が,産
業応用につながる可能性が高い.図6.2において,〆 偏光は負の値 に対応 し,ヅ 偏光は
正の値 に対応す る.す なわち,共振器作製の観点か ら,面 内偏光度は負の値が望ま しい.
参考文献[35]の物性定数を用いると,図6.2(a)より,c面か らの傾 き角が15度か ら60
度の ときに,壁 開による共振器作製が可能 とい う誤った結論が得 られることが分かる.
以上 より,従 来の物性定数 を用いた計算結果 と,本 研究で同定 した物性定数を用いた
計算結果は,大 きく異なることを示 した.物 性定数 を吟味す ることは非常 に重要であ
り,先 行研究で提示 されている計算結果 を見直す必要があると言える.
6.2.2(Al,Ga)N系歪 み ダ ブル ヘ テ ロ構 造 の 物1生予測
ここでは,い くつかの成長面方位 に対 して,AlGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の
禁制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度 と面外偏光度を計算する.面 外偏光度 ρ幅 は以下
の式で定義 している,
ノ ノ ノ
P十 、r"-1之
伽 孟=∫叫 〃+F・(6・2)
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図6.3c面AlGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度 と面外偏光度
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図6.4γ面AlGaN/AlGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度と面外偏光度
ノ
ここで,∫之は 〆方 向の振動子強度である.座 標系は図3.7を参照 されたい.面 外偏光
度が正のときは,表 面方向に多 くの光が放射 され,負 の ときは,端 面方 向に多 くの光が
放射 される.し たがって,LEDの 実現を意図す る場合,正 の面外偏光度が望ま しい.一
方,LDの 場合は,正 の面外偏光度のときは,TEモ ー ドで発振 し,負 の面外偏光度の と
きは,TMモ ー ドでの発振が期待 される.本 節では,発光層がAIGaNであるので,GaN
とAlNの禁制帯幅,格 子定数,バ ルクパラメータ,弾 性定数,お よび励起子変形ポテン
シャルが計算に必要なパ ラメータとなる.こ れ らの値 は,第8章 における表8.1に示 し
ている.禁 制帯幅のみボーイングパ ラメータを仮定 して,そ の値を0.8eVとした[79].
これ らの値は全て実験的に同定 されてお り,全 て実験的に同定 された物性定数を用いた
理論計算は本研究以前に存在 しない.前 節 と同様に,下 地層(障壁層)のAIGaNは無歪
みで,発 光層(井戸層)は障壁層 にコヒー レン トに成長 していると仮定 した*7.図6.3-6
において,右 下三角領域がキャリアを閉 じ込めるダブルヘテロ構造 となっている.本 論
文では,ダ ブルヘテロ構造を議論の対象 とする.
*7本節では量子閉じ込め効果を考慮していないが,発光層を井戸層と呼称することにする.
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図6.5(1122)面AIGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度 と面外偏光度.
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図6.6無極性面AIGaN/AlGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度 と面外偏光度
図6.3に,c面AlGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の
面内偏光度 と面外偏光度 を示す.井 戸層に歪みが内包 され てい ることか ら,之スケー
ルは障壁層 のAl組 成依存性を有 している.c面 は,面 内で等方的な電子状態(励起子
状態)を 有 してい るので,面 内偏光度は0で ある.面 外偏光度 に関 しては,例 として
AIGaN/AIN歪みダブルヘテロ構造に着 目す ると,井戸層のAl組成が60%付 近で符号
が反転 している.す なわち,c面AlGaN/AIN歪みダブルヘテロ構造において,井 戸層
のAl組成 を60%以 上にす ると,表 面発光は望めず高効率LEDを 設計できないことが
分かる.実 験的には,こ の符号反転は井戸層のAl組 成が25-81%の間で起こると報告
されている[147151].試料のインコヒー レン ト性,後 述の量子閉 じ込め効果によって,
実験結果は大きくば らついてい る.
図6.4に,γ面AlGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移の面
内偏光度 と面外偏光度を示す.図6.4よ り,禁 制帯幅は先程 と大 きく変化 していない.
一方,面 内偏光度に関 しては,γ面 自体の異方性 と歪みの非対角成分(異方的歪み とせん
断歪み)のために,特 徴的な面内偏光度 を有 している.実 用上重要 なこととして,r面
AIGaN/AlN歪みダブルヘテロ構造は,発 光層のAl組成が20%以 下 となると,壁 開に
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よって共振器作製できないことが挙げ られ る.面 外偏光度に関 しては,c面 ほど劇的に
変化す ることはない ものの,井 戸層が高Al組 成になるにつれて,表 面発光量は減少す
るとい う同様の傾向が見 られる.
図6.5に,(1122)面AIGaN/AIGaN歪みダブルヘテ ロ構造の禁制帯幅,A励 起子遷移
の面内偏光度 と面外偏光度を示す.半 極性面 とい う点で,γ面 と(1122)面は共通 してい
ることから,そ の物性 は類似 している.特 筆すべき点 としては,(1122)面AIGaN/AlN
歪みダブルヘテロ構造の面外偏光度に着 目す ると,発 光層のAl組成が90%程 度まで,
表面発光が期待できることが挙げられ る.
最後に,図6.6に,無 極性面(morα面)AIGaN/AIGaN歪みダブルヘテ ロ構造の禁
制帯幅,A励 起子遷移の面内偏光度 と面外偏光度 を示す.面 外偏光度 を見ると,ほ ぼ全
ての領域が表面発光領域 となってお り,LEDに非常に適 した構造であることが分かる.
6.3価 電子 帯パ ラメー タの検 証
6.3.1は じめ に
本章の冒頭で述べたように,窒 化物半導体発光デバイスは,歪 み量子井戸構造 を有 し
ているのが通常である.し たがって,こ の構造の物性予測を行 うためには,量 子閉 じ込
め効果に関す る知見が必要である.量 子閉 じ込め効果は,電 子の有効質量 と価電子帯パ
ラメータ*8によって記述 される.第2章 で展開した不変量の理論よ り,電 子の有効質量
に はm',m!の2つ の独 立 量 が 存 在 し,価 電 子 帯 パ ラ メー タ に は.41_7の7つの独 立 量
が 存 在 す る こ とが導 か れ る.こ れ らは,表2.6に お い て,波 数 を摂 動 とみ な した と き に
現 れ る不 変 量 で あ る..47に関 して は,そ の 大 き さが 非 常 に小 さい こ とか ら,無 視 され る
こ とが 多 い[68].本研 究 に お い て も,.47=0と して,価 電 子 帯パ ラ メー タの 数 を6つ に
簡 約 化 して議 論 す る.
GaNの 電 子 有 効 質 量 に 関 して は,実 験 と理 論 の 両方 か らm'=0.20,m!=0.21程度
と精 度 良 く求 め られ て い る[79].一方,AINの 電 子 有 効 質 量 に 関 して は,実 験 値 は 多 少
ば らつ い て い るが,計 算 値 は,m'=0.30,m!=0.32付近 に収 束 して い る[79].本研 究
では,GaNとAINの 電子有効質量 としてこれ らの値を採用す る.
GaNとAINの価電子帯パラメータに関しては,実験によって同定 した先行研究は皆無
であり*9,第一原理計算によって同定 した先行研究がほとん どである.先 行研究は決 して
少な くないが,報 告値 は大きくばらついているのが現状である[39,68,99,141,152,153].
以上のことから,GaNとAINに おいて,伝 導帯は比較的良 く分かっているが,価 電
子帯は多 くのことが分かっていないのが現状である.価 電子帯パ ラメータは,価 電子帯
*8正孔の有効質量を与える物性定数である.
*9擬立方晶近似を用いて,.41_6の一部を同定した文献は存在する.
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表6.1こ れ まで に報告 されて いるGaNとAINの 価電 子帯パ ラメー タ.真 空 中の電子質 量 をmoと
して,2mo/バ で割 った値 を記 してい る.
YearsReference .41 .42 .43 .44 .45 .46
GaN(Calc.)
2003Vurgaftmane孟 α乙[35]-7.21-0.446.68-3.46-3.40-4.90
2011Yane孟 α乙[99]-5.947-0.5285.414-2.512-2.510-3.202
AlN(Calc.)
2003Vurgaftmane孟 α乙[35]-3.86-0.253.58-1.32-1.47-1.64
2011Yane孟 α乙[99]-3.991-0.3113.671-1.147-1.329-1.952
の分散や混成度合を支配す るため,面 内偏光度や面外偏光度に大きく影響を与え,ひ い
てはLDの 透明キャ リア密度や しきい値キャリア密度にも影響を与える量 となる.し た
がって,価 電子帯パラメータの値の吟味は極めて重要である.そ こで,参 考文献[35,99]
の2つ の価電子帯パ ラメータセ ッ トを代表 として取 り上げ,価 電子帯パラメータの違い
が計算結果に どの ような影響を与えるかを調べる.そ して,両 者で顕著な違いを見せ る
物性 として,γ 面GaN/AlN歪み量子井戸構造の面内偏光度 を提案 し,本 構造を作製 し
て実験的に面内偏光度を評価することで,価 電子帯パ ラメータの推奨値 を獲得す ること
を目的 とする.
6.3.2価電子帯パラメータを吟味する方法の提案
表6.1に,参考文献[35,99]で報告 されている価電子帯パ ラメー タの値を載せ る.本
節では,3つ のパラメータセ ッ トで,(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の励起子状態 を計算
した.具 体的には,(a)全て参考文献[35]の物性定数,(b)本研究で同定 した物性定数
と参考文献[35]の価電子帯パ ラメー タ,(c)本研究で同定 した物性定数 と参考文献[99]
の価電子帯パ ラメータ,の3つ である.こ れ ら3つ のパ ラメータセ ッ トを用いて,種 々
の構造の励起子状態 を計算 した結果,γ面AIGaN/AIN歪み量子井戸構造におけるA励
起子遷移 の面内偏光度が,そ れぞれで大き く異なることが予測 された.図6.7(a-c)に,
γ面AIGaN/AIN歪み量子井戸構造における,A励 起子遷移 の面内偏光度の計算結果 を
示す.無 限障壁 における面内偏光度を計算 しているため,こ の計算では圧電定数や 自発
分極定数を必要 としない*lo.図6.7(a-c)より,用 いる物性定数によって,面 内偏光度は
*10現実の構造は有限障壁であり,圧電定数や自発分極定数の値は計算結果に影響する.し かしながら,これ らの値も大きくばら
ついてお り,それぞれの影響を正確に定量することが難 しい.そ こで,本研究では,価 電子帯パラメータの影響だけを検討す
ることにした.無 限障壁を仮定した計算では,定性的に正 しい結果が得られるが,過 剰評価 してしま うことを言及 しておく.
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図6.7γ面AlN/AlGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の面内偏光度.(a)参考文献[35]
の物性定数を使用,(b)本研究で同定 した物性定数 と参考文献[35]の価電子帯パ ラメータを使用,(c)
本研究で同定した物性定数 と参考文献[99]の価電子帯パラメータを使用.
大きく変わっていることが分かる.特 に,γ面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面内偏光
度は注 目に値す る.何 故なら,こ の値が負であれば図6.7(a)の物性定数を支持 し,正 で
あれば図6.7(b,c)を支持するか らである.す なわち,こ の構造の面内偏光度を測定すれ
ば,価 電子帯パ ラメータの値を吟味す ることが可能 となる.
6.3.3γ面GaN/AIN歪み 量 子 井 戸 構 造 の 偏 光 フォ トル ミネ ッセ ンス 測 定
前節で,γ面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面内偏光度を実験的に測定すれば,価 電
子帯パ ラメータの値 を吟味できることを述べた.そ こで,γ 面GaN/AIN歪み量子井戸
構造を作製 し,こ の試料の面内偏光度 を実験的に測定 した.
測定系は,図5.2(b)の受光系に,グ ラン トム ソンプ リズムを挿入す ることによって
行 った.試 料の成長条件 は参考文献[154]のm面GaN/AIN単一量子井戸構造 と同一
であ り,詳 細はそ ちらを参考に されたい.図6.8に,作 製 した γ面GaN/AIN単一量
子井戸構造 の低温/室温PLス ペ ク トルを示す.こ の発光エネル ギーか ら,作 製 した γ
面GaN/AIN単一量子井戸構造の井戸幅は0.5-1.Onmであると見積 もられた*11.また,
PLスペ ク トルの積分発光強度 の偏光依存性 を評価 した結果,γ 面GaN/AIN単一量子
井戸構造の面内偏光度 はおよそ0.3と見積 もられた.
この実験結果 を,図6.7の計算結果 と比較する.ま ず,図6.7(a)では,定 性的にも定
量的にも説明できない.す なわち,参 考文献[35]のパラメータセ ッ トでは,本 実験結果
を説 明することはできない.一 方,図6.7(b)では,γ面GaN/AIN歪み量子井戸構造の
*11発光エネルギーの計算は有限障壁で計算している,またこの膜厚は臨界膜厚以下であると考えられる.
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図6.8丁 面GaN/AlN単 一量子井戸構造の低温/室温PLス ペ ク トル.
面内偏光度は,井 戸幅が1.Onmから1.5nmに増加 したときに負か ら正に変化 してい
る.無 限障壁 を仮定 した計算であるので,実 際はこのスイ ッチングは井戸幅がさらに狭
い ときに起 きる.先 程述べたよ うに,本 試料の井戸幅は0.5-1.Onmである.し たがっ
て,図6.7(b)は,実験結果 と計算結果で良い一致 を見せ ている と言える.最 後に,図
6.7(c)では,γ 面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面内偏光度は,正 の値に強 く偏光 して
いる.面 内偏光度の符号は実験結果 と一致 しているものの,定 量的には図6.7(b)の方が
より良い一致を見せている.
以上のことから,本 研究では,図6.7(b)の計算結果が最 も実験結果を説明できるとし
て,参 考文献[35]の価電子帯パラメータを確からしい値 とした.ま た,図6.7(a)では,
γ面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面内偏光度を定性的に記述できず,図6.7(b,c)では,
定性的に記述できることか ら,第5章 までで同定 した物性定数(バルクパ ラメータ,弾
性定数,励 起子変形ポテンシャル)の信頼性 をより強固にす ることができた.
6.4(Al,Ga)N系歪み 量子 井 戸構造 の物1生予測
6.4.1面内偏 光 度 と面 外偏 光 度
以上で,(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の物性 を予測するための準備が整った.表8.1
に,本 研究で直接 同定 した物性定数,そ して確か らしい とした物性定数 について纏めて
いる.こ れ らの物性定数 を用いて,本 節では(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造におけるA
励起子遷移の偏光度 を評価する.
図6.9に,c面AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造における,A励 起子遷移の面内偏光
度 と面外偏光度 を示す.図6.9よ り,c軸方向に量子井戸を作製 しても,系 の対称性は
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図6.9c面AlGaN/AIGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の偏光度の井戸幅依存牲.
低下 しないことか ら,面 内偏光度は井戸幅依存性を持たないことが分かる.一 方,面 外
偏光度を見 ると,井 戸幅の減少 とともにTE偏 光領域が増大 してお り,表 面発光領域の
増加 が確認 される.こ れは,CHバ ン ドとHHバ ン ドを比較すると,前 者の方がc軸 方
向の有効質量が軽いため,GHバ ン ドがより深い価電子帯 となることに起因している.
次いで,図6.10に,γ面AlGaN/AIGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の
面内偏光度 と面外偏光度 を示す.図6.10より,面 内偏光度は量子 閉じ込め効果の影響
をほとん ど受けないことが分かる.一 方,面 外偏光度に関しては,c面 の場合 と同 じで,
井戸幅が小 さくなるにつれて表面発光領域の増加が確認 され る.
次いで,図6.11に,(1122)面AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷
移の面内偏光度 と面外偏光度を示す.γ 面の ときとほぼ同様の傾 向が観測 されているこ
とが分かる.
最後に,図6.12に,無極性面AIGaN/AlGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷
移 の偏光度の井戸幅依存性 を示す.図6.12より,こ の場合は面内偏光度 と面外偏光度
ともに,量 子閉 じ込め効果の影響をほとん ど受けないことが分かる*12.
*12右下三角領域を議論の対象 としていることに注意する.
110 第6章(Al,Ga)N系歪み量子構造の物性予測
量子閉じ込め効果なし
1.0
重
　ヨ む　　
至
も α6
萎o.4
署
§°2
20.o<
000.20.40.60.81.O
AIcompositionofbarrierIayer
井戸 幅5nm
1.0
重
　 　　　
至
・も α6
量o.4
琶
§ α2
20.o<000 .2040.60.81.O
AIcompositionofbarrierIayer
1.0
重
　 　　　
至
も α6
量o.4
琶
§ α2
20 .o<〔
000.2040.60.81.O
AIcompositionofbarrierIayer
井戸幅3nm
1.0
重
　 じ　
重
・もo・6
量o.4
琶
§α2
20.o<
0.00.20.40.60810
AIcompositionofbarrierIayer
1.0
重
　 　　
至
もo・6
量o.4
琶
§α2
20 .o<〔
00020.4060.81.O
AIcompositionofbarrierlayer
図6.10r面AIGaN/AlGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の偏光度の井戸幅依存性。
6.4.2面外有効質量 と面内状態密度有効質量
本節では,(Al,Ga)N系歪みヘテロ構造におけるAバ ン ドの面外有効質量 と面内状態
密度有効質量 を評価す る.面 外有効質量m詣 は成長方向の有効質量であ り,面 内状態
密度有効質量m誌 古は ㎜議=(m診mの1/2で定義 している.こ こで,m診 とm易 はそれ
ぞれ 〆方向 とヅ方向のAバ ン ドの有効質量である.こ れ らの量は,r点 近傍の1ヨーκ分
散 の曲率か ら数 値 的に計算 した.な お,本 節で提示 している結果は,(Al,Ga)N系歪み
量子構造の計算結果ではないことに注意 されたい.量 子井戸構造では,成 長方 向のE鞠
分散を定義できないことか ら,上 記の方法で面外有効質量を算出す ることはできない.
また,r点 近傍のE一κ分散の曲率の符号が変化す ることがあるため,面 内有効質量を定
義することの有効性は一般に失われ る*13.
図6.13に,(Al,Ga)N系歪みダブルヘテロ構造の,種 々の面方位におけるAバ ン ドの
面外有効質量を示す.図6.13より,面方位 によって,面 外有効質量は大きく異なってい
る.実 用上障壁層 としてAlNを用いることが多いと考 えられるので,AIGaN/AIN歪み
*13次章では,面 内状態密度を定義することによって,こ の問題を回避 している.
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図6.11(1122)面AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の偏光度の井戸幅依存牲.
ダブ ロヘテ ロ構造の面外有効質量に着 目する.す ると,極 性面は高Al組 成側で面外有
効質量が軽 く,無 極性面は低Al組 成側 で有効質量が軽 くなっていることが分かる.半
極性面はちょうどその間の性質を有 している.
次いで,図6.14に,(Al,Ga)N系歪みダブルヘテロ構造の種々の面方位におけるAバ
ン ドの面内状態密度有効質量 を示す.図6.14より,面 内状態密度有効質量 も面方位 に
よって大きく異なることが分かる.こ のときもAIGaN/AIN歪みダブルヘテ ロ構造の面
内状態密度有効質量に着 目す ると,極 性面は高Al組 成側で面内状態密度有効質量が重
く,無 極性面は低Al組 成側で面内状態密度有効質量が重 くなっていることが分かる.
6.5ま とめ
第5章 までの実験 的研 究 によって,全 て実験的 に同定 された物性 定数 を用いて,
(Al,Ga)N系歪みヘテロ構造の励起子状態 を計算できることを示 した.ま た,GaNと
AINの価電子帯パ ラメータを吟味するためには,γ 面GaN/AIN歪み量子井戸構造の面
内偏光度を実験的に評価すれば良いことを提案 した.そ して,実 際に γ面GaN/AIN単
一量子井戸構造を作製 し,そ の面内偏光度 を測定す ることで,価 電子帯パラメータの推
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図6.12無極性面AIGaN/AlGaN歪み量子井戸構造におけるA励 起子遷移の偏光度の井戸幅依存性.
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図6.13種々の面方位における(Al,Ga)N歪みダブロヘテロ構造のAバ ン ドの面外有効質量
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図6.14種々の面方位における(Al,Ga)N歪みダブロヘテロ構造のAバ ン ドの面内状態密度有効質量.
奨値 を獲得することに成功 した.
造の物性予測が可能 となった.
これ らの結果,信 頼性の高い(Al,Ga)N系歪み量子構
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第7章
紫外高効率発光 に向けた新規(Al7Ga)N系
歪み量子構造の提案
7.1は じめ に
第3章 か ら第6章 までで,(Al,Ga)N系歪み量子構造の物性を正確 に予測する手段 を
確立 し,第6章 では,具 体的に種々の構造に対 していくつかの物理量の計算 を行った.
本章では,こ れ らの結果 をもとに,紫 外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子
構造の提案を 目的 とする.
ここで,高 効率発光デバイスを設計す るに当たって,ど のよ うな量に着 目すれば良い
かを考える.ま ず,最 も重要な量 として,発 光波長が挙げ られる.用 途 に応 じて最適な
発光波長が必ず存在することか ら,発 光波長を制御することは極めて重要である.第6
章では,(Al,Ga)N系歪みダブルヘテ ロ構造の発光波長 を計算 した.量 子井戸構造を作
製 した場合,発 光波長 はさらに井戸幅の関数 となる*1.
次に,Aバ ン ド間遷移(A励 起子遷移)の偏光度が挙 げられる.第6章 で述べたよう
に,LEDの設計においては,面 外偏光度を正 とす るべきであり,LDの設計においては,
面内偏光度を負 とするべ きである.第6章 では,(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造におけ
るA励 起子遷移 の偏光度を計算 した.ま た,面 内偏光度 と面外偏光度の井戸幅依存性 も
計算 した.
次に,発 光層(井 戸層)における内部電界が挙げ られ る.第1章 で述べたよ うに,輻
射再結合確率は電子 と正孔の包絡線関数の重な り積分の2乗 に比例する.そ して,こ の
重な り積分は,内 部電界が大きくなるにつれて減少す る.し たがって,高 効率発光デバ
イスを設計す る場合は,内 部電界の値を小 さくする,あ るいは内部電界の影響を受 けに
くい系 にすることが重要である.第1章 において,(Al,Ga)N系歪み量子構造の内部電
*1発光波長は,無限量子井戸を仮定 して計算するべきではない.本 論文において,発光波長を計算するときは,障壁の有限性を
考慮している.
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界を計算 した.そ の結果,半 極性面や無極性面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造にお ける
内部電界が,極 性面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造 に比べて大幅に低減 されることを述
べた.
次いで,電 子 と正孔の有効質量も重要な量 となる.伝 導帯は他のバ ン ドとエネルギー
的に大きく離れているため,歪 みや量子閉 じ込め効果によって,ELん分散の形が大きく
変化す ることはない.す なわち,電 子の有効質量は,歪 みや量子閉 じ込め効果に依存 し
ない とす ることができる*2.一方,価 電子帯は互いのバ ン ドが近接 しているため,歪 み
や量子閉 じ込め効果によってE一κ分散の形が大きく変化す る.第6章 では,(Al,Ga)N
系歪みダブルヘテ ロ構造 にお けるAバ ン ドの面外有効質量 と面内状態密度有効質量を
計算 した.そ の結果,歪 みによって,こ れ らの量が大 きく変化す ることを示 した.電 子
と正孔の面外有効質量が大きいと,QCSEの影響を顕著に受 けるよ うにな り,伝導特性
に悪影響 を与える.さ らに,サ ブバ ン ド問のエネルギー差が小 さくなるため,r点 近傍
の状態密度が増加 し,LDの しきい値電流密度が増加す る.ま た,LDの しきい値電流密
度は,面 内状態密度有効質量の関数でもある.し たがって,LEDの 設計には,面 外有効
質量を意識す る必要があり,LDの 設計には,両 方の有効質量を意識する必要がある.
ところで,第6章 で述べたように,量 子井戸構造を作製すると,価 電子帯のサブバン
ド問混成によって,r点 近傍のE一κ分散の曲率の符号が一定ではなくな り,面 内有効質
量を上手 く定義できない場合がある*3.このよ うな場合 は,面 内状態密度の概念を導入
する必要がある.低 しきい値LDを 実現す るためには,面 内状態密度 を低減 しなければ
な らない.本 章では,面 内状態密度を数値的に求めることで,(Al,Ga)N系歪み量子井
戸構造のしきい値電流密度に関す る議論 を行 う.
最後 の重要な量 として,本 論文では相対振動子強度の値 を挙げる.輻 射再結合確率
は,電 子 と正孔の包絡線関数の重な り積分の2乗 だけではなく,相 対振動子強度にも
比例す る量である.し たがって,相 対振動子強度の値は当然重要な量 となる.従 来,こ
の相対振動子強度は面内偏光度や面外偏光度を通 して評価 されてきた.し か しなが ら,
電子正孔交換相互作用が存在す る場 合は,こ のよ うな取扱いは不十分 となる.本 論文
では,AlNにおける非常に大きな電子正孔交換相互作用の存在を示 した.し たがって,
(Al,Ga)N系発光デバイスを特徴化す るためには,相 対振動子強度を直接評価する必要
がある.本 章では,こ の理由を説 明し,(Al,Ga)N系歪み量子構造における面内相対振
動子強度の計算 を行 う.
*2近似の精度を上げると,非放物線性が現れる.
*3放物線近似が良い近似ではなくなる,また,価 電子帯パラメータ.47を有限とすると,バルクでもこのような状態 となる,
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図7.1c面AIGaN/AIGaN歪みダブロヘテロ構造の禁制帯幅,面 内偏光度 と面外偏光度,面 内相対
振動子強度,面 外有効質量 と面内状態密度有効質量.
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7.2.1種々 の面方位 にお ける計算結果 のま とめ
本節では,種 々の面方位 における(Al,Ga)N系歪みダブロヘテロ構造および歪み量子
井戸構造の物理量を傭轍す る.こ こでは,従 来の成長面であるc面 に加 えて,今 後エピ
タキシーの行われ る可能性が高い と考 えられるr面,(1122)面,および無極性面に議論
の対象を絞る.
図7.1に,c面AIGaN/AIGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,偏光度,面 内相対振
動子強度,お よび有効質量を示す.偏 光度 と面内相対振動子強度はA励 起子遷移 に対す
る値,有 効質量はAバ ン ドに対する値である.ま た,面 内相対振動子強度は,第6章 で
定義 した ち',ち・を用いて,ち'+ち ・として定義 した.〆 方向に光が放射 され るLED構
造において,ち'+1〃・の大きさが輻射性能を決定す る.図7.2には,c面AIGaN/AIGaN
歪み量子井戸構造の面内相対振動子強度の井戸幅依存性を示す.図7.2(a)は,本研究で
同定 した物性定数 を用いて計算 した結果である.図6.9におけるTE/TM偏 光領域の境
界 と同様の ものが見て取れる.図6.9では,面 外偏光度 はこの境界で 一1か ら+1に 急
峻に変化 している.し か しながら,図7.2(a)では,面 内相対振動子強度の値は劇的に変
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図7.2c面AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造の面内相対振動子強度の井戸幅依存性.赤 色の部分の
面内相対振動子強度の値は0で ある.(a)本研究で同定した物性定数を用いて計算,(b)参考文献[35]
の物性定数を用いて計算.
化せず,徐 々に変化 している.
この原因を明らかにす るために,図7.2(b)に,参考文献[35]の物性定数を用いた場合
の計算結果を同様に示す.図7.2(b)では,面 内相対振動子強度の値が境界で0か ら2に
急激 に変化 している.図7.2(a)と(b)の違いは以下のように説明できる.本 研究で同定
した物性定数 と参考文献[35]の物性定数の大きな違いは,電 子正孔交換相互作用 を考慮
しているかどうかである.電 子正孔交換相互作用 を考慮 しない場合は,HHバ ン ド(既
約表現はrg)と結・合する相手が存在 しないので,図7.2(b)の紫色の領域で面内相対振動
子強度の値は一定 となる.そ の結果,面 外偏光度 と面内相対振動子強度 は全 く同様の傾
向を呈する.一 方,本 研究のように,電 子正孔交換相互作用 を考慮す ると,r5の既約
表現に属す るA励 起子は,r5の既約表現に属するB,C励起子 と相互作用する.そ の結
果,図7.2(a)に示す よ うに,面 内相対振動子強度の値は徐 々に変化する.し たがって,
電子正孔交換相互作用を考慮する場合は,面 外偏光度 を考慮す るだけでは不十分で,面
内相対振動子強度 も議論す る必要性が生 じる.こ れまでに,電 子正孔交換相互作用 を考
慮 して,(Al,Ga)N系歪みダブルヘテ ロ構造および歪み量子井戸構造の物性予測を行 っ
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た研究は存在 しない.面 内相対振動子強度の重要性を指摘 した研究は,本 論文が初めて
であることを言及 しておく.な お,面 内偏光度 と面外偏光度の井戸幅依存性については
図6.9に示 した通 りである.
続いて,図7.3に,γ 面AlGaN/AIGaN歪みダブルヘテ ロ構造の禁制帯幅,偏 光度,
面内相対振動子強度,お よび有効質量を示す.さ らに,図7.4には,γ面AlGaN/AIGaN
120 第7章 紫外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子構造の提案
1.0
重
≦90.8
冠
ε ・6:
.90.4
老
80.2暮
20.o
<〔0 .00.20.40.60.81.O
AIcompositionofbarrierIayer
量子閉じ込め効果なし 井戸幅5nm 井戸幅3nm
歪み量子井戸構造の面内相対振動子強度の井戸幅依存性 を示す.面 内偏光度 と面外偏光
度の井戸幅依存性 については図6.10に示 した通 りである.
続 いて,図7.5に,(1122)面AIGaN/AlGaN歪みダブルヘテロ構造の禁制帯幅,偏
光度,面 内相対振動子強度,お よび有効質量を示す.さ らに,図7.6には,(1122)面
AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造の面内相対振動子強度の井戸幅依存性 を示す.面 内
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偏光度 と面外偏光度の井戸幅依存性については図6.11に示 した通 りである.
最後 に,図7.7に,無 極性面AIGaN/AlGaN歪みダブルヘテ ロ構造の禁制帯幅,偏
光度,面 内相対振動子強度,お よび有効質量 を示す.さ らに,図7.8に は,無 極性面
AIGaN/AIGaN歪み量子井戸構造の面内相対振動子強度の井戸幅依存性 を示す.面 内
偏光度 と面外偏光度の井戸幅依存性については図6.12に示 した通 りである.
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7.2.2高効 率LED構 造 の 提 案
以上の知見をもとに,高 効率LED構 造のデザインを行 う.こ こでは,電 子 と正孔の
包絡線 関数の重な り積分の2乗 値1〈Ψん1Ψ,>12が0.1以上,面 外偏光度の値がほぼ+1で
あることを,高 効率LEDの 条件 とす る.ま た,こ れまで述べてきたよ うに,障 壁層は
無歪み状態 と仮定 している.こ の仮定のもとで,最 も実現可能性の高い構造はAIN障
壁層であると考 えられるので,こ こでは障壁層はAINに限定 して議論する.
(1).c面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造
最初に,従 来の成長面であるc面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の可能性 について調
べる.図1.6に示す よ うに,c面 は内部電界が最 も大きくなる面方位である.こ の内部
電界の影響 を抑 えるためには,井 戸幅を狭 くすることが有効である.こ れが,c面 紫外
高効率LEDに おける最初の重要な設計指針である.今 の場・合,2nm以 下の井戸幅を有
する構造が優れた輻射性能を発現す る.
また,内 部電界の存在 している系において,障 壁層のエネルギー高さをある程度稼が
ない と,キ ャ リアの閉 じ込めが不十分 となる.今 の場合,井 戸層 と障壁層のAl組 成差
を少なくとも20%以 上に設計する必要がある.し か しなが ら,内部電界がAl組成差の
関数であるため,大 きす ぎるAl組成差は輻射1生能の劣化 を招 く.し たがって,井 戸層
と障壁層のAl組成差には適切な範囲が存在 し,今 の場合およそ20-30%付近 となる.
以上述べたことと,障壁層がAINであることを考慮す ると,井戸層のAl組成は70-80
%の ときが,高 効率LEDに 有望な構造 となる.図6.9に示す ように,こ の領域で面内
偏光度 を+1に するためには,井 戸幅を狭 くすれば良い.図6.9よ り,無 限量子井戸を
仮定 した計算において,井 戸幅を3.Onm以下にすれば,こ の領域でTE偏 光を得 るこ
とができる.し たがって,実 際の有限量子井戸構造においては,井 戸幅を1.0-2.Onm程
度にすれば,TE偏 光 を得 られ ると考 えられ る*4.したがって,c面 の場合,井 戸幅が
1.0-2.OnmでAl組成が70-80%のAlGaN/AIN歪み量子井戸構造 を,優 れた輻射性能
を有するLED構 造 として提案できる.こ のとき,制 御できる発光波長域は215-235nm
程度である*5.
最後に,図7.2における面内相対振動子強度の値 に着 目したい.上 記の構造では,面
内相対振動子強度の値は0.6程度であることが分かる.面 内相対振動子強度の最大値は
2であるので,面 内相対振動子強度の観点か らは,輻 射1生能は30%程 度に抑 えられて
いる*6.
*4井戸幅を狭くしすぎると,電子や正孔の包絡線関数が障壁層に浸み出してしまい,1〈Ψん1Ψ。>12の値が低下する,
*5良く知られているように,混晶窒化物半導体は局在準位を形成するため,実 際に制御できる波長範囲は少 し長波長側にシフ ト
すると考えられる.
*60.6や2という値は本論文内で規格化 した値であり,重要なのは両者の比であることに注意されたい.
7.2紫外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子構造の提案 123
(2).r面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造
次に,γ面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の可能性 について調べる.図1.6に示すよう
に,γ面における内部電界は,c面 の30%程 度 に低減 されている.し たがって,c面 と
同 じ井戸幅の構造を設計する場合は,障 壁層 と井戸層のAl組 成差をc面 の3倍 程度 に
設計 して も,C面のときと同等の1〈Ψん1Ψ。>12の値が得 られる.ま た,障 壁層 と井戸層の
Al組成差を20%に 固定する場合,井 戸幅を3.5nm程度まで増加 させても,1〈Ψん1Ψ。>12
の値は0.1を下回 らない*7.すなわち,c面 の ときに比べて,設 計の 自由度は格段に高
くなっていると言える.こ れが,無 極性面および半極性面発光デバイスの大きな強みで
ある.
さて,障 壁層 をAINに固定 して,図7.3の面外偏光度を見 ると,井 戸層のAl組成が
小 さくなるにつれて輻射性能は上昇 している.ま た,図7.4の面内相対振動子強度に着
目すると,井戸層のAl組成が40%付 近のときに,面 内相対振動子強度は最大値 となっ
ている.し たがって,γ 面においては,井 戸幅が1.0-3.5nmでAl組成が40-50%の
AIGaN/AIN歪み量子井戸構造を,最 も優れた輻射性能 を有す るLED構 造 として提案
できる.こ のとき制御できる発光波長域は240-290nm程度である.
(3).(1122)面(Al,Ga)N系歪 み 量 子 井 戸 構 造
次 に,(1122)面(Al,Ga)N系歪 み 量 子 井 戸 構 造 の 可能 性 につ い て 調 べ る.図1.6よ り,
(1122)面にお け る 内部 電 界 は ほ ぼ0で あ る.し た が っ て,GaN/AINの よ うな構 造 を作
製 して も,高 い1〈Ψん1Ψ。>12の値 を保 持 す る こ とが で き,厚 い井 戸 幅 の構 造 も許 容 され
る*8.図7.5の面 外 偏 光 度 の グ ラ フ を見 る と,γ 面 の 場 合 と同様 で,井 戸 層 のAl組 成
が 小 さ くす る ほ ど輻 射 性 能 は高 くな っ て い る.図7.6の 面 内相 対 振 動 子 強 度 も考 慮 す る
と,(1122)面にお い て は,Al組 成 が20-40%のAlGaN/AIN歪み 量子 井 戸構 造 を,最 も
優 れ た輻 射 性 能 を 有 す るLED構 造 と して 提 案 で き る.井 戸 幅 に 関 して は,1〈Ψん1Ψ。>12
か らの制 約 は存 在 しな い が,臨 界 膜 厚 か らの制 約 が 存 在 す る た め,5nm以 下 の 井 戸 幅
が 望 ま しい と考 え られ る.こ の とき制 御 で き る波 長 波 長 域 は250-310nm程度 で あ る.
(4).無極性面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造
最後に,無 極性面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造の可能性について調べる.図1.6に
示すよ うに,無極 性面における内部電界は0と なる*9.したがって,(1122)面と同様で,
1〈Ψん1Ψ。>12からの制約は存在 しない.さ らに,図7.7の面外偏光度や,図7.8の面内相
対振動子強度 を見ると,ほ ぼ全ての組成領域で優れた輻射性能を有 していることが分か
*7厚い井戸層は,井戸層へのキャリアの効率的注入,大 きな光閉じ込め係数などの長所を有 している.
*8このような場合の井戸幅の上限は,1〈Ψん1Ψ。>12の値よりも,臨界膜厚によって制限される.
*9ただし,ビル トイン電界は別に存在する.他の面方位も同様である.
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る.し たがって,無 極性面を用いた場合,非 常に広い範囲(215-330nm)で発光波長域
を制御できる.
ここで,図7.7の面外有効質量のグラフに着 目す ると,井 戸層のAl組 成が高い とき
は,面 外有効質量が非常に重 くなっている.し たがって,無 極性面発光デバイスとして
最も優れている領域は,井 戸層のAl組成が小 さい領域であると言える.
7.2.3面内状態密度 と透明キャリア密度の計算
前節で,高 効率LEDに 有望な構造について述べた.重 要な結論 として,優 れた輻射
性能が期待 される発光波長は,面 方位 によって異 なることが挙げ られ る.本 節か らは,
低 しきい値LDに 有望な構造を提案す ることを目的 とす る.
本章の冒頭で述べた ように,LDの 性能を議論するときは,有 効質量に関する議論が
欠かせない.さ らに,r点 近傍 のE一κ分散が複雑なときは,面 内状態密度か ら立ち返っ
て考える必要がある.面 内状態密度か ら媒質の透明キャリア密度を導 くことができ,透
明キャ リア密度 はLDの しきい値電流密度 と密接な関係 を持っているためである.そ こ
で,本 節では面内状態密度の導出方法について最初に述べる.次 いで,面 内状態密度か
ら透明キャ リア密度を求める方法について述べる.最 後 に,成 長面方位 によってこれ ら
の量が どのように変化するのかを調べ る.
2次元量子井戸構造におけるエネルギー状態密度D(E)は,次の式で定義 される[155],
1D(耶一〃2(叢)愉払 (7.1)
本論文では,こ のD(E)を面内状態密度 と呼称する*lo.対象 とするバン ドに放物線近似
を適用できるときは,式(7.1)は解析的に解 くことができる.ワ イ ドギャップ半導体の
伝導帯に関 しては,放 物線近似が良 く成立す ることが知 られてい る[68].したがって,
電子のD(E)は有効質量か ら解析的に求めることができる.一 方,放 物線近似が良い近
似でない ときは,式(7.1)を数値的に解 く必要がある.こ こでは,歪 み量子井戸構造に
おける価電子帯がその場合に当たる.本 研究では,以 下のよ うにして正孔のD(E)を計
算 した.
まず・適 当な波数 の上限(砺6,勺6)を設定 して・(1砺・1〈砺6,1砺・1<勺6)の領域に含
まれる状態数N。llを計算す る.続 いて,波 数空間を適当なメッシュ間隔 △砺・△砺・で区
切 って,そ れぞれの節(ノー ド)における固有エネルギーを,正 孔の有効ハ ミル トニアン
を解 いて求める.こ れによって,あ るエネルギー領域E～E+△Eに 対応するノー ド
*10単 位 はeV-1cm-2と す る .
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数N△Eが 分 か る*11.波数 空 間 に お い て,状 態 は均 一 に分布 して い る の で,
叩)一 ま鵡(72)
とすることにより,面 内状態密度D(E)を得 ることができる.た だ し,エ ネルギー空間
で規格化す る必要があるので,△Eで 除 している.以 上が,あ る1つ のバン ドの面内状
態密度を求める手法である.バ ン ドが複数存在するときは,上 記のことを他のバ ン ドに
対 して繰 り返 して行 えば良い.
続いて,透 明キャリア密度について述べ る.透 明キャ リア密度 瓦.は,媒 質が反転分
布 になるときのキャ リア密度で定義 され る.半 導体 レーザでは,電 子 と正孔の擬 フェル
ミ準位差が禁制帯幅 と一致す るときに,反転分布が達成 される[155].良く知 られている
ように,状 態密度 と擬フェル ミ準位の積のエネルギー積分は,系 に存在するキャ リア密
度 となる.状 態密度は先に述べた手法で求めることができるので,電 子 と正孔の擬 フェ
ル ミ準位差が禁制帯幅 と一致するキャ リア密度を求めれば,そ れが透明キャ リア密度 と
なる.擬 フェル ミ準位は電荷中性条件によって決定す ることができる.本 論文では,系
はアン ドープ,す なわち電子 と正孔の数が等 しい と仮定 して,擬 フェル ミ準位 を求めた.
ここで,Alo.7Gao.3N/AIN歪み量子井戸構造を例にとって,成長面方位によってD(E)
や 現 んがどのよ うに変化す るかを確認す る.図7.9に,c面,r面,(1122)面,および
無極性面Alo.7Gao.3N/AlN歪み量子井戸構造 における正孔の面内状態密度 を示す.こ
こで,井 戸幅は3nmを 仮定 してお り,エ ネルギー原点はAバ ン ドの第1サ ブバ ン ド
A(η=1)に固定 している*12.
まず,c面 の面内状態密度を考察す る.図7.9より,c面においては,価 電子帯頂上か
ら0.2×1016eV-1cm-2程度の面内状態密度 を有 してお り,他 の面方位 と比べて高い面
内状態密度 となってい る.こ れは,図6.14に示すよ うに,c面 におけるAバ ン ド(HH
バン ド)の面内状態密度有効質量が大きいことによると推察できる.次 いで,価 電子帯
頂上か ら10meV程度低エネルギー側 に,Bバ ン ド(LHバン ド)の第1サ ブバン ドが
現れている.等 方的二軸性歪み条件のために,歪 みによってAバ ン ドとBバ ン ドのエ
ネルギー差はほとん ど変化せず,量 子閉 じ込め効果によるスプ リッ トの駆動力 も小 さい
ためであると考 えられ る.そ の結果,c面 にお ける面内状態密度は,価 電子帯頂上の近
傍か ら,非 常に高い値 となっている.し たがって,キ ャリア密度を増加 させたときの正
孔の擬フェル ミ準位の変化は鈍 く,透 明キャリア密度は高 くなることが予想 され る.実
際,300Kにおいて,井 戸幅が3nmのc面Alo.7Gao.3N/AIN歪み量子井戸構造におけ
る透 明キャ リア密度 を見積 もると,現,=2.4×1019cm-3となった.こ のとき,電 子の
*11E ～E+△Eの エ ネ ル ギー 領 域 に対 応 す る波 数 領 域 が ・(11cωノ1<1c〔u6,11c!/1〈1%ノ6)の領 域 を越 え る場 合 は ・そ の領 域 の 面
内状態密度を正 しく計算できない.
*12c面において井戸幅を3nmに すると,
実的な構造ではない.
〈Ψん1Ψ。>12の値が極めて小 さくなってしま うため,LEDとLDの 両方にとって現
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図7.9c面,γ 面,(1122)面,および無極性面Alo.7Gao.3N/AIN歪み量子井戸構造 にお ける価 電子
帯正 孔の面内状態密度.井 戸幅 は3nmを 仮定 している.
擬 フ ェル ミ準位 は,伝 導 帯 底 か ら60meV程 度 高 エ ネ ル ギー 側 に位 置 して い る.す な わ
ち,電 子 と正 孔 の 面 内状 態 密 度 は極 め て 非 対 称 とな っ て い る.
続 い て,(1102)面,すな わ ち γ面 の面 内状 態 密 度 に つ い て 考 察 す る.図7.9よ り,γ面
にお け る価 電 子 帯 頂 上 の 面 内状 態 密 度 は0.1×1016eV-1cm-2程度 で あ り,c面 の 半 分 程
度 の 値 とな っ て い る.こ れ は,図6.14よ り,c面 に比 べ て 面 内状 態密 度 有 効 質 量 が低 減
して い る こ とか ら推 察 で き る.こ こで,Bバ ン ドの 第1サ ブバ ン ドの位 置 は注 目に値 す
る.c面 で は価 電 子 帯 頂 上 か ら10meV程 度 に位 置 して い た の に対 し,r面 で は価 電 子 帯
頂 上 か ら100meV程 度 離 れ た と こ ろに位 置 してい る.こ のAバ ン ドとBバ ン ドの 大 き
な エ ネ ル ギー 差 を 生 み 出 した の は,c面 の とき に は 存 在 しな か っ た 異 方 的歪 み や せ ん 断
歪 み で あ る*13.これ らの結 果,面 内状 態 密 度 は,価 電 子 帯 頂 上 か ら65meVに わ た って
平 坦 な領 域 を形 成 して い る.そ して,Aバ ン ドの 第2サ ブバ ン ドが,価 電 子 帯 頂 上 に続
く構 造 とな っ て い る.こ れ らよ り,γ 面 にお け る透 明 キ ャ リア密 度 は,c面 に 比 べ て 低減
して い る こ とが 期 待 され る.300Kに お い て,井 戸 幅 が3nmの γ面Alo.7Gao.3N/AlN
歪 み 量 子 井 戸 構 造 に お け る透 明 キ ャ リア密 度 を 見積 も る と,瓦.=1.8×1019cm-3と
な った*14.した が って 」 面 にお け る透 明 キ ャ リア密 度 は,c面 の とき に比 べ て75%程
*13第3章や第4章 の異方的一軸性応力条件の実験結果を参照されたい.
*14このとき,電子の擬フェル ミ準位は伝導帯底から40meV程度高エネルギー側に位置している.
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度 に低 減 して い る こ とが 分 か る.(1122)面にお い て も同様 の傾 向 が観 測 され,透 明 キ ャ
リア密 度 を計 算 した結 果,現.=1.7×1019cm-3とな っ た.
最 後 に,無 極 性 面 の 面 内状 態 密 度 につ い て 考 察 す る.図7.9よ り,無 極 性 面 にお け る
価 電 子 帯 頂 上 の 面 内 状 態 密 度 は4.0×1014eV-1cm-2程度 で あ る.こ の とき,伝 導 帯 底
の 面 内状 態 密 度 は1.2×1014eV-1cm-2であ る の で,伝 導 帯 と価 電 子 帯 の 非 対 称 性 は,c
面 に比 べ て 大 幅 に改 善 され て い る.ま た,Bバ ン ドの第1サ ブバ ン ドは価 電 子 帯 頂 上 か
ら160meV程 度 離 れ て お り,Bバ ン ドへ の 正 孔 の分 布 は無 視 して 良 い レベ ル とな っ て
い る.300Kに お い て,井 戸 幅 が3nmの とき の無 極 性面Alo.7Gao,3N/AIN歪み 量 子 井
戸構 造 にお け る透 明 キ ャ リア密 度 を計 算 す る と,瓦.=1.4×1019cm-3とな った.c面
の とき の透 明 キ ャ リア密 度 に比 べ て,お よそ60%の 透 明 キ ャ リア密 度 とな っ て い る.
7.2.4低しき い値LD構 造 の 提 案
前節では,面 内状態密度 と透 明キャ リア密度が成長面方位 に強 く依存することを述べ
た.そ して,透 明キャ リア密度の議論において,価 電子帯頂上の面内状態密度,Bバ ン
ドの第1サ ブバン ドの位置,Aバ ン ドの第2サ ブバン ドの位置が重要であることを述べ
た.本 節では,こ れまでの知見をもとに,し きい値電流密度の低減が期待できる構造の
提案 を目的 とす る.
まず,LDに おけるしきい値電流密度 と透明キャ リア密度の関係 を導 く.定 常状態に
おけるLDの しきい値電流密度 みんは,次 のように定義 される[156],
ed
み ん=-1V乞 ん.(7.3)
7
こ こで,eは 電 気 素 量,dは 活 性 層 の厚 み,7は キ ャ リア寿 命,現 んは しき い値 キ ャ リア
密 度 で あ る.し た が って,Jlんを低 減 す るた め に は,7を 大 き く して,現 んを小 さ くす れ
ば 良 い*15.この しきい 値 キ ャ リア密 度1Wんは,次 の よ うに して 定 義 され る[156],
塩 一綜)嘱 ・(74)
ここで,%ん は光子寿命,(∂σ/∂N)は微分利得,Nは キャリア密度である.し たがっ
て,し きい値 キャ リア密度 瓦 んを低減す るためには,秘 と(∂σ/∂N)を大 きくして,
瓦.を 小 さくすれば良い.
以上のことか ら,し きい値電流密度 みんを低減す るためには,透 明キャリア密度 を低
くし,光 子寿命を長 くすれば良い*16.残りの量である微分利得は,遷 移行列要素や電子
と正孔の包絡線 関数の重な り積分,そ して結合状態密度な どの関数である.微 分利得が
*15活性層の厚みは,N翫 に含まれ る光閉じ込め係数 との関係で最適値が存在する.
*16前者は電子状態に関係する量であり,後者は光子状態に関係する量である.
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大きい と,瓦 んが小 さくな り みんは低減 され るよ うに見える.し かしなが ら,7の 値 も
同時に小 さくなるため,微 分利得 としきい値電流密度の関係は複雑である*17.一方,透
明キャ リア密度を低減することは,常 に しきい値電流密度の低減 につながることとな
る.し たがって,本 論文では,透 明キャ リア密度の値 を低 しきい値LDの 評価指数 とす
る.そ して,本 研究で新たに提案する構造が,従 来の構造(c面)の透明キャ リア密度 に
比べて,ど の程度低減するかに焦点を当てる.
さて,LDの デザインにおいては,面 外偏光度がほぼ+1で あるとい う制約 は必要な
い.一 方,舅 開可能性 の観点から,面 内偏光度 はほぼ 一1でなければな らない.ま た,
図6.9-12より,ダ ブルヘテロ構造になっている領域,す なわち右下三角領域において,
TM偏 光領域はほ とん ど存在 しないことが分かる*18.したがって,(Al,Ga)N系歪み量
子井戸構造による低 しきい値LDは,一 般 にTE偏 光によって実現 される.そ の結果,
LDに 関 しても,面 内相対振動子強度が大きい ときに,優 れた輻射性能を有 していると
言 うことができる.面 内状態密度に関す る条件は,前 節で述べた通 りである.内 部電界
や面外有効質量に関する考え方は,LEDの 場合 と同様で良い.
さて,そ れぞれの面方位について順 に考 えてい く.7.2.2節で述べた よ うに,c面 に
おいて優れた輻射性能が期待できるLED構 造は,井 戸幅が1.0-2.OnmでAl組成が
70-80%のAIGaN/AIN歪み量子井戸構造である.こ の条件は,ほ ぼ内部電界の大きさ
で決定 されて しまってい るので,LDに おいてもこの構造が優れた輻射性能 を発揮す る
構造 となる.し か しなが ら,図7.9に示 したように,c面 の場合,Bバ ン ドの第1サ ブ
バン ドが価電子帯頂上 と非常に近接 した位置に現れ る.そ の結果,正 孔の面内状態密度
はr点 近傍か ら非常に大きな値 とな り,透 明キャ リア密度は高い値 となって しま う.し
たがって,c面(Al,Ga)N系歪み量子井戸構造 によって,低 しきい値LDを 設計す るこ
とは極めて難 しい.井 戸幅が2.OnmのAlo.8Gao2N/AlN歪み量子井戸構造の透明キャ
リア密度を見積 もると,Nl.～3.5×1019cm-3となった.c面 において,Aバ ン ドとB
バン ドのエネルギーが近接 していることは,TE偏 光領域 において一般に成立す る.ま
た,上 記の構造がc面 において最 も優れた輻射性能を発現す ることを考慮すると,c面
LDの透明キャリア密度 は一般 に3.5×1019cm-3より高い と考えることができる.そ
こで以下では,透 明キャリア密度をこの従来の値*19からどの程度低減できるかに着 目し
て議論を行 う.
まず,γ面について考える.7.2.2節では,井 戸幅が1.0-3.OnmでAl組成が40-50%
の γ面AIGaN/AlN歪み量子井戸構造を,最 も優れ た輻射性能 を有す るLED構 造 と
して提案 した.面 内相対振動子強度の極大値 がこの組成域に存在 してい ることを考 え
*17非輻射再結合寿命を長 くすることは,LDを 定常状態で駆動する限 り,常に良い方向に働 く.
*18図6.9のc面においてTM偏 光領域が存在するが,図6.14に示すように,この領域の面内有効質量は大きく,LDに は適 さ
ない.
*19まだ実現されていないことに注意.
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る と,LD構 造 に お い て も 同構 造 が優 れ て い る と考 え られ る.図7.3に 示 す よ うに,こ
の 領 域 は面 内 偏 光 度 に 関 す る制 約 を満 た して い る.こ の とき,井 戸 幅 を1.0-3.Onmの
間 で 変 化 させ て 現.を 計 算 した 結 果,井 戸 幅 が3.Onmの とき に最 も透 明 キ ャ リア密 度
が 低 くな っ た.こ れ は,価 電 子 帯 頂 上 の 面 内 状 態 密 度 が低 減 した た め で あ る と考 え ら
れ る.し た が っ て,こ こで は,井 戸 幅 が3nmでAl組 成40-50%の γ面AIGaN/AlN
歪 み 量 子 井 戸 構 造 を,最 も優 れ たLD構 造 と して 提 案 す る.こ の と き制 御 で き る発
光 波 長 域 は270-285nm程度 で あ る*20.この構 造 の 透 明 キ ャ リア 密 度 を計 算 す る と,
瓦.～1.7×1019cm-3とな っ た.し た が っ て,γ 面 を用 い る こ とで,従 来 の 構 造 の50
%程 度 の 透 明 キ ャ リア密 度 を実 現 す る こ とが で き る.
続 い て,(1122)面につ い て 考 え る.7.2.2節で は,井 戸 幅 が5nm以 下 の(1122)面
Alo.塾o.4Gao,8.o.6N/AIN歪み 量 子 井 戸構 造 を,最 も優 れ た 輻 射 性 能 を有 す るLED構 造 と
して 提 案 した.こ の構 造 は,図7.5に 示 す よ うに,面 内偏 光 度 に 関す る制 約 を満 た して
い る.し た が っ て,γ 面 の場 合 と同 様 に,LD構 造 にお い て も この 構 造 が 優 れ て い る と
考 え られ る.透 明 キ ャ リア密 度 の井 戸 幅依 存 性 を計 算 す る と,井 戸 幅 の 大 き い と きに透
明 キ ャ リア密 度 は 小 さ くな っ た.こ の物 理 は γ面 と同様 で あ る と考 え られ る.し た が っ
て,(1122)面にお い て は,井 戸 幅 が5nmでAl組 成20-40%のAlGaN/AIN歪み 量 子
井 戸 構 造 を,最 も優 れ た 輻 射 性 能 を 有 す るLD構 造 と して 提 案 す る*21.この と き制 御
で き る発 光 波 長 域 は270-295nm程度 で あ る.こ の構 造 の透 明 キ ャ リア密 度 を計 算 す る
と,1W。～1.0×1019cm-3とな っ た.し た が っ て,(11歪2)面を用 い る こ とに よ り,従
来 の構 造 の30%程 度 の透 明 キ ャ リア密 度 を実 現 す る こ とが で き る.
最 後 に,無 極 性 面 に つ い て 考 え る.7.2.2節で,無 極 性 面 の 設 計 自由度 は極 めて 大 き
い こ と を述 べ た.そ して,面 外 有 効 質 量 の観 点 か ら,井 戸層 のAl組 成 が小 さい とき に
最 も優 れ た 輻 射 性 能 を呈 す る こ とを 述 べ た.LDに 対 して も 同様 の設 計 思 想 が 有 効 とな
る.し た が っ て,無 極 性 面 にお い て は,Al組 成0-20%のAlGaN/AIN歪 み 量子 井 戸構
造 を,最 も優 れ た 輻 射 性 能 を有 す るLD構 造 と して提 案 す る.臨 界 膜 厚 が 小 さい と考 え
られ る の で,こ こで は井 戸 幅 の上 限 を3.Onmと した.こ の とき制 御 で き る発 光 波 長 域
は290-315nmであ る.こ の 構 造 の 透 明 キ ャ リア密 度 は1Wん～0.9×1019cm-3程度 で
あ り,従 来 の構 造 の30%程 度 の透 明 キ ャ リア密 度 とな っ て い る.
7.3ま とめ
本章では,第6章 までの知見をもとに,高 効率LEDお よび低 しきい値LDを 実現す
るための具体的な構造を提案 した.
*20最も優れた輻射性能を発揮するのが,こ の波長域 とい うことである.この波長域以外でも,C面に比べて少ないN施 を達成
できる.以下,(1122)面,無極性面においても同様である.
*21もし,この5nmが 臨界膜厚を超えるのであれば,臨界膜厚以下でなるべく広い井戸幅にすれば良い,
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LEDを設計するときの重要な物理量 として,禁 制帯幅,内 部電界,面 外偏光度,面 外
有効質量を挙げた.さ らに,電 子正孔交換相互作用が働いてい る系では,面 内相対振動
子強度の値 も重要 となることを述べた.
続いて,低 しきい値LDを 設計す るためには,面 内状態密度 と透明キャリア密度 を低
減 させ る必要があることを述べた.本 論文で同定 した物性定数を用いてこれ らの量の計
算を行い,正 孔の面内状態密度 と透明キャリア密度,そ してLDの しきい値電流密度 と
の関係 を述べた.
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8.1は じめ に
本章が,本 学位論文の最終章 となる.こ こでは,各 章における結論を述べ ることで,
本論文にお ける研究内容 を総括 し,背 景 ・目的が結論 とどのよ うに結びついているかを
述べる.最 後 に,本 研究 と関連する分野において,今 後 どのよ うな研究の発展が期待で
きるかについて述べる.
8.1.1各 章 の ま と め
第1章
まず,本 研究を行 うに至った背景にっいて述べた.LEDとLDのUVthresholdを解
決することが応用上の課題であった.こ のUV七hresholdを生み出 している種々の要因
を考察 し,本 研究では,窒 化物半導体の物性定数が良く分かっていないことに大きな要
因があるとした.そ こで,本 研究の第1の 目的を,GaNとAINの 物性定数,特 に励起
子変形ポテ ンシャルを精密 に同定す ることとした.そ して,こ のように同定 した物性定
数 を用いた理論計算によ り,(Al,Ga)N系歪み量子構造の正確な物性予測を可能 として,
UVthresholdを解決できる新規(Al,Ga)N系歪み量子構造 を提案することを第2の 目
的 とした.
第2章
第2章 では,GaNとAINの 素励起 に対 して群論 を導入 した.既 約表現を与えること
でバン ド間遷移 と励起子遷移 における選択則を導 き,GaNとAINの バ ン ド構造 と励起
子微細構造について述べた.そ の後,不 変量の理論を用いて,ウ ルツ鉱構造にお ける励
起子有効ハ ミル トニアンを導いた.こ こでは,ウ ルツ鉱構造における励起子変形ポテン
シャルの数は6つ 存在すること,擬 立方晶近似の思想 について説明 した.従 来の有効ハ
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ミル トニアンでは,鷹 〃一伽伽edな結晶軸に対する固有状態 しか解析できなかったので,
新たにユニタ リ変換を施す ことで,任 意面方位 における固有状態を解析できる有効ハ ミ
ル トニアンを構築 した.
第3章
第3章 では,一 軸性応力下における無極性面および半極性面GaNバ ル ク基板の偏光
反射測定を行 った.こ こでは,独 自に極低温下一軸性応力印加装置 を構築 した.そ し
て,第2章 で構築 した有効ハ ミル トニアンで実験結果を解析することにより,GaNにお
ける全ての励起子変形ポテンシャル を世界で初めて実験的に同定 した.ま た,GaNに
おける擬立方晶近似の破綻を同時に導いた.
第4章
第4章 では,一 軸性応力下における無極性面お よび半極性面AlNバル ク基板の偏光
反射測定を行った.こ こでは,第3章 で構築 した極低温下一軸性応力印加装置を,深 紫
外分光ができるよ うに改造 した.そ して,第2章 で構築 した有効ハ ミル トニアンで実験
結果を解析す ることにより,AlNにおける全ての励起子変形ポテンシャルを世界で初め
て実験的に同定 した.ま た,GaNと は異なる形で,擬 立方晶近似が破れていることを見
出 した.第3章 と第4章 の実験結果を,他 のウル ツ鉱構造材料 における研究結果 と比較
することにより,擬 立方晶近似に関す る系統的な議論を試みた.
第5章
第4章 において,AINにおける非常に大きな電子正孔交換相互作用の存在が示唆 され
た.そ こで,第5章 では,そ の存在 を他の手法によって裏付けることを試みた.具 体的
には,c面 ホモエ ピタキシャルAIN薄膜のフォ トル ミネ ッセ ンスの偏光依存性 と温度依
存性 を評価 した.ま た,電 子正孔交換相互作用の大きさを典型半導体問で系統的に評価
した.こ れ らの結果,AlNにおいて,非 常に大きな電子正孔交換相互作用が存在 してい
ると断定 した.第3章 か ら第5章 までで,本 研究における第1の 目的を達成 した.
第6章
第6章 では,(Al,Ga)N系歪みヘテ ロ構造の物性予測を行 った.第3章 か ら第5章 ま
での研究によって,全 て実験的に同定 された物性定数 を用いて,(Al,Ga)N系歪みヘテ
ロ構造の物性予測を行えるようになった.本 研究で同定 した物性定数 を用いた計算結果
は,従 来の物性定数[35]を用いた計算結果 と大きく異なることを示 し,γ面GaN/AlN
単一量子井戸構造の面 内偏光度の測定結果は,本 研究の理論予測 を支持す ることを示
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した.
第7章
第7章 では,高 効率LED構 造お よび低 しきい値LD構 造に必要 とされ る要件を整理
し,種 々の物理量を{府日敢することで,紫 外高効率発光が期待できる新規(Al,Ga)N系歪
み量子構造の提案 を行 った.す なわち,第6章 と第7章 において,第2の 目的を達成
した.
8.1.2本研 究 の 総 括
表8.1に,従来良く使用 されてきた参考文献[35]の物性定数 と,本研究で同定 したま
たは確か らしい とした物性定数の値を纏 める.本 研究では,GaNとAINに おいて,バ
ルクパラメー タと励起子変形 ポテ ンシャルの値 を精密に同定す ることに成功 した.ま
た,弾 性定数 と価電子帯パラメータの確か らしい値を得 ることに成功 した.
そ して,こ のよ うに同定 した物性定数 を用いて,(Al,Ga)N系歪み量子構造の物性予
測 と,紫 外高効率発光に向けた新規(Al,Ga)N系歪み量子構造の提案 を行 った.非 第一
原理的な計算手法による理論予測では,使 用する物性定数 によって当然異なった結果が
得 られる.第6章 において,従 来普遍的に用い られている物性定数 を用いた計算結果
は,本 研究で同定 した物性定数 を用いた計算結果 と大 きく異な り,ま た実験結果 を説明
できないことを述べた.一 方,本 研究で提示 している物性定数は,筆 者の知る限 りの全
ての実験結果 を説明するパ ラメータセ ッ トとなっている.し たがって,第7章 で提案 し
た新規(Al,Ga)N系歪み量子構造やその設計指針 は,LEDお よびLDのUV止reshold
の解決の一助になると信 じてい る.
8.1.3今 後 の 展 望
(ln,Ga)N系歪み量子構造の物性予測
本研究では,GaNとAINの 物性定数 を同定す ることで,(Al,Ga)N系歪み量子構造
の物性予測を行った.一 方,第1章 で述べたよ うに,窒 化物半導体LEDお よびLDは
Greengapとい う問題 も抱 えている.こ のGreengapを解決す るためには,(ln,Ga)N
系歪み量子構造の物性を正確 に予測できる必要がある.す なわち,InNの物性定数が精
密 に同定 されていなければな らない.低 い残留 キャ リア密度のInNバル ク基板が実現
されれば,一 軸性応力下における光学測定を行 うことにより,励 起子変形ポテンシャル
を中心 としたlnNの物性定数の同定が期待 され る.
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表8.1参 考文献[35]の物性定数 と,本研究で同定 したまたは確からしいとした物性定数
ParametersVurgaftmane孟 α乙[35] Thisthesis
???
?
?
?
?
?
?
?ー
?
GaN AIN
3.510
3.189
5.185
10.0
5.7
5.7
4.9
11.3
8.2
-4.1
-4.0
-5.5
390
145
106
398
105
-7.21
-0.44
6.68
-3.46
-3.40
-4.90
6.25
3.112
4.982
-169
6.3
6.3
3.4
11.8
8.8
-3.9
-3.4
-3.4
396
137
108
373
106
-3.86
-0.25
3.58
-1.32
-1.47
-1.64
GaN AIN
3.510(Thisthesis)
3.189[35]
5.185[35]
12.3(Thisthesis)
5.2(Thisthesis)
5.9(Thisthesis)
1.2(Thisthesis)
6.5(Thisthesis)
11.2(Thisthesis)
4.9(Thisthesis)
-5.0(Thisthesis)
-2.8(Thisthesis)
-3.1(Thisthesis)
373[88]
141[88]
80[88]
387[88]
94[88]
-7.21[141]
-0.44[141]
6.68[141]
-3.46[141]
-3.40[141]
-4.90[141]
6.10(Thisthesis)
3.112[35]
4.982[35]
-211.5(Thisthesis)
6.0(Thisthesis)
6.5(Thisthesis)
6.0(Thisthesis)
4.3(Thisthesis)
11.5(Thisthesis)
6.8(Thisthesis)
-3.6(Thisthesis)
-2.8(Thisthesis)
-4.5(Thisthesis)
394[111]
134[111]
95[111]
402[111]
121[111]
-3.86[96]
-0.25[96]
3.58[96]
-1.32[96]
-1.47[96]
-1.64[96]
価電子帯パラメータの実験的同定
本研究では,GaNとAlNの 価電子帯パ ラメータの確か らしい値 を得 るに留まった.
第6章 で述べたように,価電子帯パ ラメータを実験的に同定することは一般的に難 しい.
しか しなが ら,近 年非常にエネルギー分解能の高い光電子分光法が開発 されている.こ
れによって,E一κ分散を実験的に描画することができれば,価 電子帯パラメータを実験
的に同定す ることが可能になると考え られる.ま た,試 料の結晶性が向上 してきている
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ことか ら,サ イ クロ トロン共鳴による再評価 も期待できる.
擬立方晶近似について
励起子変形ポテンシャルの値が実験的に同定 されているウルツ鉱構造材料は少ないこ
とか ら,本 研究では,擬 立方晶近似の破綻 に関する一般的な結論は出せ なかった.こ の
擬立方晶近似は励起子変形ポテンシャルだけではなく,あ らゆるテンソル量に対 して定
義できる近似式である.本 研究に関連す るテンソル量 としては,バ ル クパラメータ,弾
性定数,圧 電定数が挙げられる.特 に弾性定数は,励 起子変形ポテンシャル と切っても
切れない関係 にあるので,弾 性定数 における擬立方晶近似の妥 当性 を吟味す ることは,
励起子変形ポテンシャルに対する擬立方晶近似の妥当性の さらなる解明につながると考
えられる.
励起子遷移による利得
本研究では,LDの 光学利得は,電 子正孔対による再結合 によって生 じると仮定 した.
一方,ワ イ ドギャップ半導体においては,励 起子が室温 においても安定に存在 している
可能性があるので,励 起子遷移 による光学利得が生 じる可能性 がある.(Al,Ga)N系の
ような大きな電子正孔交換相互作用が存在 している系において,励 起子遷移による光学
利得が どのようになるかは興味深い[157].
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